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Multi-component pourable detergent - comprising a compressed, soluble core coated with a 

mixt.of particles of smaller particle size. 

Patent Number : WO9702339 

International patents classification : C11D-01 7/00 CI 1D-01 7/06 CI 10-003/60 

• Abstract : 

WO9702339 A Multi -component pourable detergent in coarse-grained rounded form, esp. a textile detergent in bead form, which has a high density and 
good solubility (even in cold water) which allows enhanced freedom of choice of active agents and auxiliaries, comprises an abrasion-resistant material 
(which is free of powder and fmes) comprising a bondingly compressed core of one or more active agents and/or auxiliaries, which are soluble (or 
insoluble in finely dispersed form) in aq. wash liquors, the core being coated with a mixL of the same and/or other active agents and auxiliaries with 
(based on the diameter of the core material) smaller individual particle sizes. The particles of coating substance are bound to one another and to the 
outer surface of the core material using a organic and/or inorganic binding agent which is soluble or dispersible in cold water and solid at room temp. 
USE- No further details. 

ADVANTAGE- The detergent has high density and good solubility. (Dwg.0/0) 
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©Von Staub- und Feinanteilen freie granulare Wasch- und Reinigungsmittel hoher Schuttdichte 

(§) Die Erfindung betriffl neue mehrkomponentige schutt- 
und rieselfahige Wasch- und Reinigungsmittel mit hoher 
Dichte und gleichzeitig guter Aufldsbarkett in kaltem Was- 
ser. Die neuen Mittel sind als abriebfestes, von Staub- und 
Feinanteilen freies Gut der nachfolgenden Kornstruktur 
ausgebildet: Ein haftfest verdichteter Kern aus einem oder 
mehreren Wert- und/oder Hilfsstoffen, die in waSriger Flotte 
loslich und/oder feinstdispergiert unloslich sind, ist umhullt 
von einer Abmtschung gleicher und/oder weiterer Wert- 
und/oder Hilfsstoffe mit - bezogen auf den Durchmesser des 
Kernmaterials - geringerer individueller TeilehengroBe. Hier- 
bei sind diese Teilchen der Huiisubstanz unter Mltverwen- 
dung ernes in kaltem Wasser Ids lichen und bei Raumtempe- 
ratur festen Bindemitteis miteinander und an die AuGenfla- 
che des Kernmaterials gebunden. 
■ Die Erfindung betrifft in einer weiteren Ausfuhrungsform das 

CVerfahren zur Herstellung der neuen Angebotsform solcher 
Wasch- und Reinigungsmittel. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Verbesserungen fur die Angebotsform mehrkomponentiger fester grobkdraig schutt- 
und rieselfaluger-Wasch--und-Reini^ sind dabei insbeson- 



dere die wenigstens weitgehend kugelf ormig abgerundeten f esten Mehrstoffgemische, die auch als Textilwasch- 
mittel in Perlenform bekannt sind. Die Erfindung will Mittel dieser Art zugangtich machen, die — neben einer 
wenigstens weitgehend einheitlichen Kugel- beziehungsweise Perlenform — hohe Dichte mit guter Aufldsbar- 
keit auch in kahem Wasser verbinden, frei von Staub- und Feinanteilen sind und dabei eine vergrdBerte Freiheit 
in der Wahl der im Mehrkomponentengemisch einzusetzenden Wert- und Hilfsstoff e ermoglichen- 

Die zunehmende SchuttgewichtserhShung marktublicher Waschmittelgranulate wird hauptsachlich durch 
eine immer kompakter werdende Kornstruktur der Granulate erreicht, die allerdings — als negative Begleiter- 
scheinung — mit einer zunehmenden Ldseverzogerung verbunden ist Diese unerwunschte Loseverzogerung 
wird unter anderem dadurch ausgelost, daB eine Reibe praxisubiicher anionischer und nichtionischer Tenside 
und vor allem entsprechende Tensidmischungen bei der Auflosung in Wasser zur Ausbildung von Gelphasen 
neigen. Bereits bei Tensidgehalten von 10 Gew.-% und daruber, bezogen auf das Mehrkomponentengemisch, 
kann es bei der Auflosung in insbesondere kaltem Wasser zu unerwunschten und loseverzdgernden Vergelun- 
genkommeiL 

Die EP-B-0486 592 beschreibt granulare beziehungsweise extrudierte Wasch- oder Reinigungsmittel nut 
Schuttdichten oberhalb 600 g/l die anionische und/oder nichtionische Tenside in Mengen von mindestens 
15 Gew.-% und bis zu etwa 35 Gew.-% enthalten. Sie werden nach einem Verfahren hergestellt, bei dem ein 
festes, rieself ahiges Vorgemisch, das ein Plastifizier- und/oder Gleitmittel enthalt, bei hohen Drucken zwischen 
25 und 200 bar strangf ormig verpreBt und der Strang nach Austritt aus der Lochform mittels einer Schneidevor- 
richtung auf die vorbestimmte Granulatdimension zugeschnitten und verrundet wird. Die hergestellten Extruda- 
te kdnnen nachtraglich mit anderen Granulaten vermischt werden, wobei in einer vorteilhaften Ausfuhrungs- 
form der Anteii der Extrudate in den fertigen Wasch- oder Reinigungsmhteln mehr als 60 Gew.-Vo betragt 

Aus der internationalen Patentanmeldung WOA-93/15180 ist bekannt, daB die Losegeschwindigkeit extru- 
dierter Mittel dadurch verbessert werden kann, daB im Vorgemisch kurzkettige Alkylsulfate, insbesondere 
C 8 — i6-Alkylsulfate eingesetzt werden, die auf eine bestimmte Art und Weise in das Vorgemisch eingebracht 
werden. Diese MaBnahme reicht jedoch nicht in alien Fallen aus, um die Losegeschwindigkeiten des gesamten 
Mittels zu erhdhen. 

Die altere deutsche Patentanmeldung der Anmelderin gemaB DE 195 19 139 (H 1795) schlagt zur Losung des 
Konfliktes zwischen hohem Verdichtungsgrad des Wertstoffgernisches, insbesondere durch Extrusion, auf der 
einen Seite und der gleichwohl geforderten raschen, insbesondere vergelungsfreien Auflosbarkeh dieses Wert- 
stoffgutes auch schon in der Fruhphase eines Waschprozesses vor, granulare Wasch- oder Reinigungsmittel mit 
einer Schfittdichte oberhalb 600 g/l enthaltend eine extrudierte Komponente sowie anionische und/oder nicht- 
ionische Tenside in Mengen von mindestens 15 Gew.-% derart auszugestalten, daB mindestens zwei verschiede- 
ne granulare Komponenten im einzusetzenden Mehrstoffgemisch vorgesehen sind, von denen mindestens eine 
extrudiert und mindestens eine nicht extrudiert ist Die extrudierte(n) Komponente(n) soil dabei in Mengen von 
30 bis 85 Gew.-<*b, bezogen auf das gesamte Mittel enthalten sein, wobei gleichzeitig der Gehalt der extrudierten 
Komponente(n) an Tensiden (einschfieBlich Seifen) 0 bis weniger als 15Gew.-<tf>, bezogen auf die jeweilige 
extrudierte Komponente, betragt Im Mehrstoffgemisch liegt mindestens eine nicht-extrudierte granulare und 
tensidhaltige Komponente m solchen Mengen vor, daB durch diese Komponente mindestens 1 Gew.-%, bezo- 
gen auf das gesamte Mittel an Tensiden bereitgestellt wird, wobei weiterhin bevorzugt ist, nicht-«rtrudierte 
granulare und tensidhaltige Komponenten in den unterschiedlich hergestellten Stoffabmischungen in solchen 
Mengen vorzusehen, daB dadurch bis zu 30 Gew.-% und vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% — bezogen jeweils auf 
das gesamte Mehrstoffgemisch — an Tensiden bereitgestellt werden. Das Gewichtsverhaitnis der tensidhaltigen 
extrudierten Komponente zur nicht-extrudierten tensidhaltigen granularen Komponente liegt vorzugsweise im 
Bereich von 6:1 bis 2 : 1, bevorzugt im Bereich von 5:1 bis 3 : 1. Der Gegenstand der Offenbarung dieser 
alteren Anrneldung wird hiermit ausdrucklich auch zum Gegenstand der voriiegenden Erflndungsoffenbarung 
gemacht 

Wenn auch durch eine solche Abmischung unterschiedlich hergestellter MehrstorTkomponenten, von denen 
wenigstens eine mittels Extrusion hochverdichtet ist, zu einem besseren KompromiB zwischen dem angestrebten 
hohen Schuttgewicht der Mehrkomponentenmischung und der gleichzeitig geforderten vergelungsfreien hinrei- 
chend raschen Loslichkeit fuhrt, so werden gleichwohl eine Reihe neuer Probleme damit geschaffen. Die 
IdealvorsteDung des einheitlichen Kornes, das jeweils die gesamten Komponenten des Mehrstoffgemisches 
enthalt, wird verlassen. Es konnen damit Entmischungsvorgange und dementsprechend Schwankungen in der 
Reproduzierbarkeit des angestrebten Wasch- und Reinigungsergebnisses auftreten. Der extrudierte Materialan- 
teil ist nicht nur von hoher Dichte, die aufgetrockneten Extrudatkorner sind gleichzeitig yergieichsweise hart 
Unter den Bedingungen von Transport, Lagerung und Einsatz kann der vergleichsweise weichere Granulatanteil 
damit mechanischen Kraften ausgesetzt sein, die anteilsweise zu seiner Verkleinerung und damit zur Bildung von 
Staub- und Feinanteilen durch Abrieb f uhren. 

Auf gabe der Erfindung 

Hier setzt die Konzeption der erfindungsgemaBen Lehre ein. Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, 
hochverdichtete Mehrkomponentengemische aus dem Bereich der Wasch- und Reinigungsmittel und hier 
insbesondere aus dem Bereich der Textilwaschmittel zugangtich zu machen, die eine problemfreie Verwirkli- 
chung der alten Wunschvorstellung ermoglichen, alie Komponenten dieser bekanntlich hoch komplexen Mehr- 
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stof fgemische in jeweils nur einem Korn vereinigen zu konnen. Das neue kornformige Gut soil dabei die sich in 
gewissem Sinne widersprechenden Stoffeigenschaften der hohen Verdichtung und damit entsprechend hoher 
SchQttgewichte einerseits, gleichzeitig aber guter Dispergierbarkeit und Loslichkeit — insbesondere audi schon 
wahrend der Einspulphase nut dem in Haushaltswaschmaschinen ublicherweise kalten Leitungswasser — ver- 
binden. Die erfindungsgemaBe Konzeption ist allerdings nicht darauf eingeschrankt Es soil auch die Moglichkeit 5 
geschaffen werden, kugelformig abgerundete und hocbverdichtete Mehrstoffgemische unterschiedlicber Zu- 
sammensetzung in derart gleichartiger aufierer Raumform der Kugel beziebungsweise Perle bei vergleichbaren 
Dichten anbieten zu konnen, daB praktisch beliebige Abmischungen der unterschiedlicb zusammengesetzten 
Kugeltypen lagerstabil und entmischungsfrei dem Handel angeboten werden konnen 

Die erfindungsgemaBe Aufgabenstellung geht aber daruber hinaus. Die neue Angebotsform der hochverdich- 10 
teten Textilwaschmittel soil auch die Moglichkeit einer steuerbaren Verzdgerung der Loslichkeit gewisser 
Anteile des Mehrstoffgemisches ermoglichen, urn auf diese Weise — insbesondere unter gleichzeitiger Mitver- 
wendung rasch ldslicher Komponenten — ein mehrstufiges Wasch- und Reinigungsverf ahren zu ermdglichen, 
wie es beispielsweise Gegenstand der aiteren deutschen Patentanmeldung der Anmelderin gemafi P44 38 850.0 
ist Die Offenbarung auch dieser aiteren Anmeldung wird hiermh zum Gegenstand der vortiegenden Erfindungs- is 
of f enbarang gemacht Beschrieben ist dort insbesondere eine Konditionierung der waBrigen Flotte und/oder des 
zu reinigenden Gutes in der Fruhphase des Waschprozesses durch Mitverwendung von auch in kaltem Wasser 
schnell loslichen Komplexbildnern fur die raehrwertigen Kationen der Wasserharte und entsprechende Abmi- 
schungen mit kaltloslichenTensidverbindungen. 

Die Konzeption der im nachfolgenden beschriebenen technischen Lehre geht insbesondere von der Aufgabe 20 
aus, die in vielfacher Hinsicht hochsensiblen Stoffmischungen heute ublicher Textilwaschmittel in einer von 
Staub- und Feinanteilen freien einheitlichen Kugelform anbieten zu kSnnen, die die dargesteUten Anforderun- 
gen in Surame erfullt gleichzeitig aber auch die Moglichkeit off enlaBt weiter modifizierende Anderungen in den 
jeweiligen Rezepturen der Mehrstoffgemische zuzulassen, ohne grundsatzliche Anderungen in der gewunschten 
Anbietungsform des Mehrstoffgemisches vornehmen zu mussen, Die erfindungsgemaBe Lehre will gleichzeitig 25 
den Zugang zur technischen Verwirklichung dieser Aufgabe so breit ausgestalten, daB auf Basis der beim 
jeweiligen Hersteller heute vorhandenen Technologie die technische Verwirklichung der Wunschvorstellung 
ohne substantielie apparative Anderungen moglich ist 

Gegenstand der Erfindung 30 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten Ausfuhrungsform ein mehrkomponentiges 
schutt- und rieself ahiges Wasch- und Reinigungsmittel in grobkornig abgerundeter Angebotsform, insbesondere 
ein Mehrkomponenten-Textuwaschmittel in Perlenform, das zusatzlich hohe Dichte mit guter Auflosbarkeit 
auch in kaltem Wasser verbindet und dabei vergroBerte Freiheit in der Wahl der Wert- und gegebenenf ails 35 
Hilfsstoffe ermoglicht Die erfindungsgemaBe Lehre ist dabei dadurch gekennzeichnet, daB diese neue Ange- 
botsform der Mehrkomponentengemische als abriebf estes, von Staub- und Feinanteilen fireies Gut der nachfol- 
genden Kornstruktur ausgebildet ist: 

— Jedes Korn enthalt in seinem Inneren einen haftfest verdichteten Kern aus einem oder mehreren Wert- 40 
und/oder Hilf sstoffen, die in waBriger Flotte loslich und/oder f einstdispergiert unloslich sind — im nachfol- 
genden auch als "KernmateriaF bezeichnet 

— Dieses Kernmaterial ist umhullt von einer Abmischung gleicher und/oder weiterer Wert- und/oder 
Hilfsstoffe, deren Feststoff anteil eine individuelle TeilchengroBe besitzt, die geringer als der Durchmesser 
des Kemmaterials ist — im nachfolgenden auch als "Hullsubstanz 9 bezeichnet 45 

— Dabei sind diese Teilchen der Huilsubstanz unter Mitverwendung eines auch in kahem Wasser loslichen 
und bei Raumtemperatur festen Bindemittels miteinander und an die AuBenflache des Kemmaterials 
gebunden — in der Erfindungsbeschreibung wird dieses Bindemittel auch als "Binder" bezeichnet Der 
Binder kann dabei organischen und/oder anorganbchen Ursprungs sein. 

50 

Die erfindungsgemaBe Lehre sieht dabei in der bevorzugten Ausfuhrungsform vor, daB Komponenten, die 
eine Auflosung der verdichteten Kugeln in der waBrigen Flotte behindern, und dabei insbesondere bei Wasser- 
zutritt gelbildende und/oder nur Iangsam losliche Komponenten der Mehrstoffgemische zum wenigstens uber- 
wiegenden Anteil Bestandteil der Huilsubstanz sind. ErfindungsgemaB werden diese Anteile mit jeweils vorbe- 
stimmbarer individueller TeilchengroBe in die Huilsubstanz eingebaut Ihr Zusammenhalt wird hier durch den 55 
bei Raumtemperatur und den in der Praxis auftretenden maBig erhohten Temperaturen festen Binder gewahr- 
leistet Bei Zutritt von Wasser lost sich der Binder auch schon bei den Temperaturen ublichen kalten Leitungs- 
wassers. Die in der Huilsubstanz durch den Binder isoliert und getrennt voneinander vortiegenden Iangsam 
loslichen und gegebenenf alls vergelenden Feststoffteilchen dispergieren in der Flotte ohne zu koagulieren oder 
auf andere Weise den EinspQlvorgang und/oder den WaschprozeB zu beeintrachdgen. Durch die im nachfolgen- «o 
den geschilderten ZusatzmaBnahmen — beispielsweise Mitverwendung von Dispergier- und/oder L&sungshilfs- 
mitteln — kann dieser ProzeB des Zerf alls der Huilsubstanz in individualisierte Feinstteilchen nahezu beliebig 
gefdrdert werden. 

Die Beschaffenheit und insbesondere die Loslichkeit des Kernmaterials, das als hochverdichtetes Gut und 
gewohnlich in der jeweiligen Kugel in der Form nur eines Kornes — im nachfolgenden auch als "Tragerkorn w 65 
bezeichnet — vorliegt, werden so gewahlt, daB Behinderungen der Auflosbarkeit und Dispergierung des Mehr- 
komponentengemisches ausgeschlossen sind. 

Insbesondere in der Huilsubstanz konnen nahezu beliebige feinteilige bis staubformige Komponenten vorge- 
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legt und verf estigt sein, die dann nach ihrer Freisetzung durch den Primarschritt der Auflosung des Binders die 
ihnen zukommende Teilaufgabe im Rahmen des Wasch- und Reinigungsprozesses erfullen konnen. Es leuchtet 
sofcMrt ein, daB als BestandteOe der-Hullsubstan^ 

Einsatz konnen hier insbesondere beliebig ausgewahlte und zusammengestellte Mehrs toff compounds kommen, 
die in der Angebotsform des bevorzugt kugelformigen Trockengutes von benachbarten Partikeln getrennt und 
damit vor einer unerwunschten Interaktion geschutzt sind. Solche feinteiligen Mehrstoff compounds in der 
Hullsubstanz konnen dabei so auf einander abgestimmt sein, daB vorbestimmte technische Effekte bei und/oder 
nach ihrer Auflosung in der Waschflotte in optimierter Form ablauf en konnen. 

Die Zusammenstellung des f esten Kernmaterials — des Tragerkornes — ist ebenf alls im Rahmen der hier zur 
Verfugung stehenden Mehrkomponentengemische in einem vergleichsweise breiten Bereich variabel und wahl- 
bar. Beherrscht wird hier die Auswahl der Komponente(n) einersehs durch das Erfordernis einer hmreichenden 
Aufldsbarkeit im Rahmen des Waschprozesses — ohne beispielsweise Schwierigkeiten durch Vergelungsbil- 
dung auszuldsen — zum anderen durch ubergeordnete Konzeptionen eines beispielsweise bezuglich des pH- 
Wertes der Waschflotte mehrstufigen Wasch- und Reinigungsprozesses. Das Tragerkorn kann aus einer be- 
stimmt ausgewahlten Komponente, insbesondere aber auch aus entsprechend ausgewahlten und miteinander 
verdichteten Mehrkomponentengembchen bestehen. Nahere Angaben hierzu finden sich in den nachfolgenden 
Einzelheiten zur erfindungsgemaBen Lehre. 

Die vorliegende Erfmdung betxifft in einer weiteren Ausfuhrungsform das Verfahren zur Herstellung der 
Wasch- und Reinigungsmittel in der hier dargestellten bestimmten Raumform. In der breitesten Fassung ist das 
Verfahren dadurch gekennzeichnet, daB man das Kernmaterials in Form eines vorgebildeten, haftf est verdichte- 
ten Tragerkorns mit dem feinteiligen Gut der Hullsubstanz in Gegenwart des Binders in flieBfahiger Zuberei- 
tungsform umhullend agglomeriert beziehungsweise granuliert und den Binder verfestigt Der Binder kann 
dabei insbesondere unter Mitverwendung eines Ldsungs- und/oder Emulgierhilfsmittels — bevorzugt als waBri- 
ge Losung und/oder Emulsion — unter gleichzeitiger beziehungsweise nachfolgender Trocknung zum Einsatz 
kommen, bevorzugt ist es jedoch den Binder in Form einer Schmelze einzusetzen, auf das miteinander zu 
vereinigende Gut aufzutragen und durch anschlieBende Kuhlung des beschichteten Gutes die Verf estigung des 
Mehrstoffgemisches sicherzustellen. Einzelheiten auch hierzu siehe in der nachfolgenden Erfmdungsbeschrei- 
bung. 

Das Tragermaterial beziehungsweise hochverdichtete Tragerkorn im Sinne der erfmdungsgemaBen Defini- 
tion ist in der Regel em haftfest verdichtetes Agglomerat einer Vielzahl kleinerer Primarteilchen aus dem 
Bereich der Wert- und/oder Hilf sstof fe fur das hier angesprochene Sachgebiet. Das Tragerkorn ist — wie schon 
sein Name sagt — die Grundlage fur die Ausbildung der fertigen kugel- beziehungsweise perlenformigen 
Angebotsform des von Staub- und Feinanteilen freien Wertstoffgemisches. Diese Anteile sind in vorbestimmba- 
rer Weise durch Schalenagglomeration auf der Oberflache des Tragerkorns gebunden. In der Auswahl der 
jeweiligen Technologie zur HersteUung des Tragerkorns liegt — neben der Auswahl und Bestimmung der das 
Tragerkorn bildenden einzelnen Komponenten — einer der Kernpunkte des erfmdungsgemaBen Handelns. 
Einzelheiten dazu finden sich in der nachfolgenden Erfindungsbeschreibung. Hier sei nur kurz zusammengefaBt: 
Unter Anwendung hoher Verarbeitungsdrucke hergestellte Extrudate, die durch Abschlaggranulation der Ex- 
trudatstrange, durch nachfolgende Vemmdung und ublicherweise hinreichende Auftrocknung gewonnen wor- 
den sind, konnen bevorzugte Tragermaterialien beziehungsweise Tragerkorner im Sinne der erfindungsgema- 
Ben Lehre sein. 

Die Definition des Tragerkornes im Sinne der erfindungsgemaBen Lehre schrankt sich aber nicht auf diese 
Extrudate ein. In einer wichdgen Abwandlung konnen die Prinzipien des erfindungsgemaBen Handelns zur 
Oberfuhrung pulverformiger und/oder feinkorniger Mehrkomponentengemische aus dem Bereich der Wasch- 
und Reinigungsmittel in ein grobkornig-abriebfestes, von Staub und Feinanteilen freies Gut mit insbesondere 
Perlenform eingesetzt werden. So konnen insbesondere die heute auf dem Markt befindlichen Angebotsf ormen 
handelsublicher Textil-Schwerwaschmittel mit Schiittdichten oberhalb 600 g/1 und insbesondere 700 g/1 in die 
erfindungsgemaB definierte Kugel- beziehungsweise Perlenform umgewandelt werden* Dabei wird in einer 
nachfolgend ausfuhrfich dargestellten Lehre ein hinreichender Anteil des pulverformig feinkdrnigen Mehrstoff- 
gemisches zum haftfest verdichteten Tragerkorn umgewandelt, das dann im Sinne der erfindungsgemaBen 
Schalenagglomeration mit den restlichen Anteilen des pulverformig feinteiligen Wertstoff gutes umhullt wird. 
Letztlich fallt auch hier ein von Staub- und Feinanteilen freies Gut in abgerundeter Kugel- beziehungsweise 
Perlenform mit vorbestimmbarer GroBe und Dichte der einzelnen Kugeln an. 

Einzelheiten zur erfindungsgemaBen Lehre 

Bevor auf die einzelnen Bestimmungselemente zum erfindungsgemaBen Handeln naher eingegangen wird, sei 
ihr konzeptioneller Zusammenhang zunachst nachfolgend dargestellt Die Auswahl und Festlegung im konkre- 
ten Einzelfall zu wahlender Kombinationen der Einzelelemente wird dann im Licht des aOgemeinen Fachwissens 
zuganglich. 

Im Kern will die Erfmdung in einer ihrer wichtigen Ausfuhrungsformen die Riickfuhrung der Raumform oner 
mehrkomponentigen Wasch- und Reinigungsmhtelzubereitung im Trockenzustand auf das 1-Korn. Dieses 
kornformige Gut soli dabei alle oder prakdsch alle Bestandteite fur den Anwendungsf all beinhalten. Grundsatz- 
lich soli damit das Prinzip verwirklicht werden, das beispielsweise in der zuvor zitierten EP-B-0486 592 geschil- 
dert ist. Insbesondere will auch die erfmdungsgemaBe Lehre als konkrete Kornform die kugelige oder zyiin- 
drisch abgerundete Anbietungsform solcher f esten Mehrstoffgemische ermoglichen. 

Abweichend von der gerade zitierten Druckschrif t des Standes der Technik will die erflndungsgemaBe Lehre 
jetzt aber eine Trennung der Wert- und/oder Hilfsstoffe innerhalb jeder einzelnen Kugel in eine Mehrzahl von 
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ira Trcckenzustand getrennten Raumen vorsehen. Hierbei handelt es sich zunachst urn den inneren Kern, das 
"KernmateriaT, und die diesen Kern umhullend angeordnete "Hullsubstanz*. Die Hullsubstanz kann dabei — 
unabhangig von der Anzahl ihrer Einzelbestandteile — einschalig oder auch mehrschalig ausgebildet sein. Die 
auf diese Weise entstehenden Vorratsraume fur das im Trockenzustand zu lagernde Mehrstoffgut konnen in 
unmittelbarem Kontakt miteinander stehen, sie konnen aber auch durch Trennschichten von einander zusatzlich 5 
getrennt werden. 

Die erfindungsgemaBe Konzeption sieht weiterhin vor, die Schale(n) der Hullsubstanz ihrerseits in eine 
Mehrzahl beliebig vieler kieiner Einzelraume zu unterteilen, in denen die vergleichsweise feintefligen Wert- 
und/oder Hilfsstof fe der Hullsubstanz-Schale(n) beruhrungsfrei und gleichwohl in dichter Packung gelagert sind 
Erreicht wird das durch die erfindungsgemaBe Konzeption, den in Wasser kalt loslichen Binder als zusatzliche to 
Komponente in die Hullsubstanz(en) einzubringen. 

Der erfindungsgemaBen Binderkomponente komrat damit eine multifunktionelle Bedeutung zu. Ohne An- 
spruch auf Vollstandigkeit seien hier die folgenden Funktionen aufgezahlt: Die Verfestigung der Hullsubstanz 
auf dem Kernmaterial und gleichzeitig der feinteiligen Mehrstoffmischung von festen Wert- und/oder Hilfsstof- 
fen; die Abtrennung der Einzelkomponenten aus der Hullsubstanz gegeneinander und die Abtrennung der 15 
Hullsubstanz insgesamt gegenuber dem Kernmaterial; die Freigabe der Hullsubstanzen einschlieBlich der 
Oberflache des Kernmaterials bei Zutritt schon von kaltem Wasser; die Verfestigung insbesondere der Kornau- 
fienbereiche gegenuber Abrieb unter den Gblichen Bedingungen von Transport, Lagerung, Anwendung und 
dergleichen; der Binder kann selber als Rezepturbestandteil der Gesamtmischung ausgewahlt werden; der 
Binder kann aber auch zusatzlich Trager fur Lose- und/oder Dispergierhilfen zur erleichterten und gelfreien 20 
Auflosung der Einzelkomponenten und des Wertstoffgemisches in seiner Gesamtheit werden. 

Im Ergebnis ermdglicht die erfindungsgemaBe Lehre die Ausbildung nach Art und GroBe vorbestimmbarer 
fester Mehrstoffgemische, die jeweils in einem Korn die Gesamtheit der Mehrstoffmischung enthalten. Hier 
liegen sie in vorausbestimmbarer Form getrennt voneinander vor, so daB eine unerwunschte Interaktion in 
diesem Stadium nicht stattfindet Gleichzeitig ist die gesteuerte beziehungsweise steuerbare Freisetzung der 25 
mehrkomponentigen Wertstoffmischung in der waBrigen Flotte moglich. Problemanteile dieser Wertstoffgerai- 
sche konnen in dem Zustand einer vorausbestimmbaren Feinstdispergierung so gelagert und dem Wasch- und 
ReinigungsprozeB angeboten werden, daB unerwunschte Behinderungen hier ausscheiden. Das trockene Fest- 
stoffgut ist staubfrei und ebenf alls frei von Feinanteilen. Eine mehrstufige Textilwasche wird moglich. SchlieBlich 
schaf ft die Erfindung die Moglichkeit, das visuelle Erscheinungsbild des Trockenkornes — neben der anspre- 30 
chenden Perlenform beispielsweise semen WeiBgrad oder seine Farbe — in vorausbestimmbarer Weise einzu- 
stellen; alle diese kontrolliert einstellbaren Effekte gehen dabei von der heute geforderten Konzeption aus, 
hochverdichtete Wertstoffzubereitungen, beispielsweise im Bereich von 500 bis 1300 g/1, insbesondere 600 oder 
700 bis 1200 g/1, zur Verfugung zu stellen, die sich in der Auswahl und Zusammenstellung ihrer Wert- und 
Hilfsstoffe den jeweiligen Bedingungen des Wasch- und Reinigungsvorganges und/oder den sich stets wandeln- 35 
den Vorstellungen zur Optimierung der im einzelnen eingesetzten Wertstof fe — zum Beispiel aus okologischer 
Sicht — anpassea 

Im nachf olgenden wird zunachst vertieft auf die drei wesentlichen Bestimmungselemente fur das erfindungs- 
gemaBe Handein eingegangen: das Kernmaterial — auch als "Tragerkorn" bezeichnet — , die Hullsubstanz 
beziehungsweise die als Hullsubstanz zu verwendenden Komponenten und schlieBlich das Bindemittel/der 40 
Binder fur die schalenformige Umhullung des Tragerkorns. 

Kernmaterial/Tragerkorn und seine Herstellung 

Dieser innere Kern des jeweils individuellen Kornes der erfindungsgemaBen Mehrstoffmischung kann seiner- 45 
seits 1-komponentig oder mehrkomponentig ausgebildet sein. Da in der Regel ein substantieller Anteil — 
vorzugsweise der uberwiegende Anteil — des Gesamtkornes durch das Tragerkorn gebfldet wird, ist seine 
hinreichende Verdichtung ein mitbestimmendes Element Fur das Kernmaterial sind Schuttdichten von wenig- 
stens 450 g/1 und insbesondere von wenigstens 500 bis 600 g/1 bevorzugt Weitere bevorzugte Untergrenzen 
liegen hier bei 650 oder 700 g/L Gerade die Moglichkeit, dieses Tragerkorn auch 1-komponentig, zum Beispiel 50 
durch wasserldsliche anorganische und/oder organische Salze wie Soda, Alkalisilikat, Alkalisalze von Polycar- 
bonsauren, wie Trinatriumcitrat, und dergleichen zu bilden, eroffnet hier den Weg zu hohen Schuttdichten in 
diesem inneren Kugelkern. Obere Grenzwerte konnen oberhalb 1000 g/1, beispielsweise bei 1300 bis 1500 g/I 
oder auch noch daruber liegen. Gleichwohl ist die vorausbestimmbare Wasserldslichkeit dieses Kernmaterials 
einsteflbar abzusichern. . 55 

Das Kernmaterial macht wenigstens etwa 15 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise jedoch wenigstens 1/3 und insbe- 
sondere wenigstens etwa 35 bis 40 Gew.-% der Gesamtmischung aus. In den wichtigsten Ausfuhrungsf ormen 
liegt die gewichtsmSBige Menge des Kernmaterials bei wenigstens etwa 50 Gew.-% der Gesamtabmischung, 
wobei besondere Bedeutung dem Bereich von etwa 55 bis 80 oder 90 Gew.-% zukommen kann — Gew.-% auch 
hier wie zuvor bezogen auf das gesamte Mehrstoffgemisch. 60 

Das Kernmaterials ist 1-komponentig oder mehrkomponentig ausgebildet und wird dabei zum wenigstens 
substantiellen Anteil durch wasserldsliche und/oder feindispers in Wasser unlosliche anorganische und/oder 
organische Komponenten ublicher Wasch- und Reinigungsmittel gebfldet Lediglich beispielhaft seien hier aus 
dem Bereich der Textilwaschmittel entsprechende Builder und/oder Cobuflder, Alkalisiemngsmhtel, tempera- 
turstabile Bleichmittel auf Wasserstoffperoxidbasis, wie Perboratverbindungen, genannt Weitere Beispiele sind 65 
wenigstens weitgehend vergelungsfrei losliche Tensidverbindungen, insbesondere entsprechende Aniontenside 
und/oder Niotenside, aber auch eine Mehrzahl weiterer Qblicher Kleinkomponenten aus Textflwaschmitteln, die 
bedenkenios den Belastungen eines hinreichenden Verdichtungsschrittes, beispielsweise durch Extrusion, ausge- 



5 



DE 195 47 457 Al 



setzt werden konnen. Grundsatzlich kann das Tragerkorn im erfindungsgemaBen Slnne aus der Gruppe von 
Wertstoffen aufgebaut sein, die in der eingangs erwahnten alteren deutschen Patentanmeldung DE 195 19 139 (H 

1795) al s Bestandteile fur die Extrusion yorgesehen sind un d dort mit nicht extrudierten granularen weite r en 

Bestandteilen der Wasch- und Reinigungsmittelgemische abgemischt werden, Die Einzelkomponenten sollen - 
5 dabei in waBriger Phase loslich und/oder feindispers unldsiich sein. Hachfolgend wird noch eine summarische 
Zusammenstellung hier geeigneter Komponenten gegeben, zunachst sei lediglich beispielhaf t — damit aber fur 
das Fachwissen exemplarisch — eine Reihe geeigneter Komponenten fur den Aufbau des Kernmaterials/Tra- 
gerkorns aufgezahlt: 

Anorganische Iosliche oder feinstdispers unlosliche Waschmittelbestandteile wie BuOder-Hauptkomponenten 

10 — beispielsweise Zeolith- Verbindungen vom Typ Zeolith A, X und/oder P, AlkaUsierungsmhtel wie Soda und 
Wasserglas, hinreichend stabile Tragersalze fur Wasserstoff peroxid, zum Beispiel Natnumperboratsalze, aber 
auch anorganische Salze als Hilfs komponenten, zum Beispiel Natriumsulf at Geeignete organische Komponen- 
ten konnen hinreichend Iosliche Antiontenside zum Beispiel vom Typ Alkylbenzolsulfonat oder auch vergleichs- 
weise kurzerkettige (zum Beispiel Ci2-i4-)AJkyisulfatsalze sein. Niontensidverbindungen in beschrankten Men- 

ts gen, die insbesondere Fettalkoholreste mit Oligo-EO-Resten verbinden, sind ebenfalls geeignete Mischungs- 
komponenten fur das KemmateriaL Verbindungen dieser Art sind in der Regel bei Raumtemperatur flieBf ahige 
Komponenten, die dementsprechend nur in beschrankten Mengen in das feste Kernmaterial eingemischt wer- 
den. Auch Seife als weitere Tensidverbindung ist ein geeigneter Bestandteil fur den Aufbau des Kernmaterials. 
Andere organische Mischungskomponenten des Tragerkorns sind beispielsweise Cobuilderkomponenten, die 

20 in Abmischung mit der Hauptbuilderkomponente das Buildersystem ausbilden. Typische Beispiele hierfur sind 
Verbindungen von der Art des Trinatriumcitrats und/oder polymere Polycarboxylate, wie Natriumsalze der 
Polyacryisaure oder PoIymethacrylsSure, ihrer Copolymeren und/oder ihrer Copolymeren mit Maleinsaure. 

Weitere Bestandteile des Kernmaterials konnen gut wasserldsliche und/oder loslichkeitsvermittelnde organi- 
sche Komponenten mit Binderf unktion wie Polyethylenglykol und/oder dessen Derivate sein, denen ihrerseits 

25 Mehrfunktionalitat bei der Herstellung der hochverdichteten Zubereitungsformen des Kernmaterials und seiner 
Wiederaufldsung in der waBrigen Flotte zukommen kann. Die Mitverwendung von soichen Komponenten mit 
Binderfunktion auch schon bei der Herstellung des verdichteten Tragerkornes ist Bestandteil einer nachf olgend 
noch im einzelnen geschilderten besthnmten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Lehre. Zur speziellen 
Definition hier geeigneter Mischkomponenten mit Binderfunktion wird auf das nachfolgende Unterkapitel zu 

30 den erftndungsgemaB einzusetzenden Bindem im Zusammenhang mit der Anbindung der Hullsubstanz an das 
Tragerkorn verwiesen. Aber auch Kleinkomponenten, deren Mitverwendung unter den vergleichsweise schar- 
fen Bedingungen der Verdichtung des Tragermaterials unbedenklich ist, konnen Bestandteil des Kernmaterials/ 
Tragerkorns sein. Lediglich beispielhaft seien hier die bekannten Aufheller aus dem Bereich der Textilwaschmit- 
tel benannt 

35 In einer wichtigen Ausfuhrungsf orm der erfindungsgemaBen Lehre ist die folgende Abwandlung vorgesehen: 
Bestandteil oder sogar auch alleiniger Btldner des Tragerkorns kdnnen ausgewahlte Wertstoffe etwa von der 
Art der Waschmittelenzyme beziehungsweise Dire heme Qblichen Zubereitungsformen sein, die die Waschmit- 
telenzyme in Abmischung mit Tragersubstanzen eingeschlossen in HOllsubstanzen enthalten. In Anpassung an 
die jeweiligen Bedingungen der Herstellung des Tragerkorns kdnnen dabei auch Abmischungen mit weiteren 

40 der bisher benannten Komponenten fur das Tragermaterial in Betracht kommen, insoweit kann auf das allgemei- 
ne Fachwissen verwiesen werden. Die hier betroffene besondere Ausgestaltung bringt unter anderem den 
folgenden wichtigen Vorteil: Fur die Lagerung und die Handhabung von Waschmittelzubereitungen ist bekannt- 
lich der sichere VerschluB gegebenenfalls mitverwendeter Wertstoffe auf enzymatischer Basis eine wichtige 
Grundforderung, urn unerwunschte Reaktionen hn Direktkontakt auszuschlieBen. Der Einbau von enzymati- 

45 schen Wertstoffen in den inneren Kern des kugelfdrmigen Mehrschichtgutes verstarkt einerseits hier die 
entsprechenden Sicherheitsaspekte, zum anderen wird durch die Angleichung der AuBenhQlle der in Abmi- 
schung vorliegenden Kugeln — Hullsubstanz/Binder im Sinne der erfindungsgemaBen Definition — die Homo- 
genisierung des kugelfdrmigen Gutes und die Wanning des homogen Mischzustandes substantial erleichtert 
Aufgrund der dem Fachmann bekannten Besonderheiten enzymatischer Zubereitungen kann es erfindungsge- 

50 raaB allerdings zweckmaBig sein, solche Enzymzusatze zum Tragermaterial nur in einem Anteil der indrviduellen 
Mehrkomponentenkorner vorzusehen, dabei die entsprechenden Fertigkdrner bezuglich ihrer physikalischen 
Eigenschaften derart aneinander anzugleichen, daB die homogene Einmischung der enzymhaltigen Bestandteile 
in das enzymfreie Korngut sichergestellt ist Die hier anhand der Waschmittelenzyme dargestellte rodgliche 
Ausgestaltung der erfindungsgemaBen Lehre hat verstandlicherweise allgemeine Gultigkeit In analoger Form 

55 kdnnen ausgewahlte andere Komponenten, isoliert vom unmittelbaren Kontakt mit anderen Wertstoffkompo- 
nenten des Waschmittelgemisches, in das Gesamtwaschmittel eingebaut werden, ohne dafi es zu unerwunschten 
Entmischungserscheinungen und/oder zu einer unerwunschten Beeintrachtigung des asthetischen Gesamtbildes 
kommt 

Die Herstellung des kornformig ausgebildeten Kernmaterials/Tragerkorn kann in jeder beliebigen der Fach- 
60 welt hier bekannten Weise erfolgen. Besonders geeignet sind fur Mehrstoffgemische im Tragerkorn ubliche 
Verdichtungsverfahren bei gleichzeitiger und/oder nachfolgender Formgebung zuni indhriduelien Tragerkorn. 
Insoweit kann auf das allgemeine Fachwissen verwiesen werden. Lediglich beispielhaft seien hier Verfahren 
benannt wie die NaBgranulation insbesondere unter zusatzlicher Einf uhrung von verdichtender mechanischer 
Energie, die Schmelzagglomeration, die Spruhagglomeration in insbesondere rotierender Wirbelschicht, die 
65 Walzenkompaktierung und/oder andere Kompaktierungsverfahren. Zur einschlagigen literatur sei beispiels- 
weise verwiesen auf das Handbuch W. Pietsch "SIZE ENLARGEMENT BY AGGLOMERATION", John Wiley 
& Sons, New York/Salle + Sauerlander, Frankfurt a Main, 1991 sowie die darin zitierte einschlagige Literatur. 
Besondere Bedeutung hat fur die Herstellung des verdichteten mehrkoraponentigen Tragerkorns im Sinne 
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der erfindungsgemaBen Lehre die Wertstof fverarbeitung mittels Extrusion und verwandter Verf ahren, beispiels- 
weise der Verarbeitung in der Pelletpresse, jeweils verbunden mit nachfolgender Zerkleinerung der Extrudats- 
trange, zum Beispiel mittels Abschlaggranulation und gewunschtenfalls Verrundung der noch verformbaren 
Granulate. Diese heute auch gerade fur Textilwaschmittelformulierung in der Praxis weltweit eingefuhrte 
Technologie ist in der eingangs zitierten EP 0 486 592 und zugehdrigen Druckschriften ausfuhrlich beschrieben. 5 
Geeignete Extrudatkorner weisen beispielsweise Schuttdichten im Bereich von 600 bis 1100 g/1 und insbesonde- 
re Dichten im Bereich von 750 bis 1000 g/1 auf. Unter Beriicksichtigung der erfindungsgemaBen Lehre, die 
Zusammensetzung dieser durch Extrusion oder vergleichbare Verf ahren gewonnenen hochdichten Agglomera- 
te hinreichend vergelungsfrei und wasserloslich auszubilden, ist hier ein optimaler Zugang zur Gewinnung des 
Kernmaterials in der Ausbildung des Tragerkorns gegeben. io 

In einer zweiten besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Handelns wird das Trager- 
korn ohne Einsatz einer Extrusion auf dem nachfolgend geschilderten Weg der verdichtenden NaBgranulation 
hergestellt Auch hier gelingt es, feinteiligeres Gut in vorbestimmbarer Weise zum erfindungsgemaB indrviduali- 
sierten Tragerkorn aufzubauen. Dabei kann durch eine Mehrzahl von Arbeitsparametem einerseits die hinrei- 
chende Verdichtung und raumliche Ausformung zum Tragerkorn, andererseits aber auch die im praktischen is 
Einsatz dann geforderte Wiederauflosung in der waBrigen Flotte sichergestellt werden. 

Die heute marktublichen schutt- und rieself ahigen Zubereitungen von Wasch- und Reinigungsmhteln, insbe- 
sondere Textiiwaschmittel, zeichnen sich zwar — gegenuber den fruher ublichen Leichtpulvern — durch erhohte 
Schuttdichten aus, sie besitzen jedoch in aller Regel keine einheitliche TeilchengroBe, sondern erfassen den 
weiten Bereich von Teilchen < 0,1 mm bis zu grdberen Anteilen, beispielsweise > 1,6 mm. Bei der weitaus 20 
uberwiegenden Zahl marktgangiger Produkte liegt die individuelle TeilchengroBe dieser pulverfdrmigen Agglo- 
merate beziehungsweise Granulate uberwiegend bei Werten < 0,8 mm und insbesondere < 0,5 mm bis 0,6 mm. 
Der Grobanteil mit individueller TeilchengroBe oberhalb 03 mm und insbesondere groBer 1 mm liegt beispiels- 
weise im Bereich von 10 bis 20 Gew.-% des Gesamtgutes oder bei noch niedrigeren Werten. 

Von diesen Angebotsformen beziehungsweise der damit verbundenen Technologie der Herstellung heute 25 
ublicher verdichteter fester rieselfahiger Waschmittelgranulate ausgehend, sieht die erfindungsgemaBe Lehre in 
der hier betroffenen Ausfuhrungsform vor, als Tragerkorn die Granulat- beziehungsweise Agglomeratanteile 
mit individuellen TeilchengroBen gleich/groBer 0,6 mm und insbesondere gleich/groBer 0,8 mm einzusetzen. 
Durch einfache Siebung eines primar anfallenden eher pulverformigen Gutes konnen diese Grobanteile von der 
Restmenge des Trockenstoffes abgetrennt werden. Dieser abgetrennte Grobanteil kann dann in der hier 30 
betroffenen Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Lehre die Funktion des Tragerkorns ubernehmen. 

Wie angegebenen ist in der Regel die Menge dieser Grobanteile in den konventionell hergestellten festen 
Wertstoffzubereitungen der hier betroffenen Art zu gering. Die erfindungsgemaBe Lehre sieht dementspre- 
chend in einer Abwandlung vor, in einer Vorstufe den grob kdrnigen Anteil — individuelle TeilchengroBen 
gleich/grdBer 0,5 mm, vorzugsweise gleich/groBer 0,6 mm und insbesondere gleich/groBer 0,8 mm — auf solche 35 
Werte anzuheben, die eine Verarbeitung des Gesamtmaterials dann im erfindungsgemaBen Sinne der schalen- 
formigen Umhullung des grob kornigen Tragerkorns mit der Hullsubstanz unter Mitverwendung des Binders 
ermdglichen. Bevorzugt werden dementsprechend in einer solchen Vorstufe die als Tragerkorn geeigneten 
individueUen Kornanteile auf Mengen von wenigstens etwa 40 bis 45 Gew.-% und vorzugsweise auf Mengen 
von wenigstens 50 Gew.-% — Gew.-% jeweQs bezogen auf das zu verarbeitende gesamte Mehrkomponenten- 40 
gemisch — angehoben. 

Fur die Verwirkfichung dieses Ansatzes hat sich insbesondere das mi nachfolgenden geschilderte Verfahren 
der verdichtenden NaBagglomeration unter zusatzlichem Eintrag von verdichtender mechanischer Energie als 
geeignet erwiesen. Hierbei wird allerdings in einer weiterhin bevorzugten Ausfuhrungsform darauf geachtet, die 
Ausbildung von Scherkraften wahrend des verdichtenden Aggiomerationsschrittes so gering wie moglich zu as 
halten. Auf diese Weise konnen unerwunschte Einflusse in Richtung auf spater storende Loseverzogerungen des 
Tragerkorns ausgeschaltet werden. ^ 

In einer weiteren Ausgestaltung dieser Vorbehandlung verwendet die Erfindung schon m dieser Stufe des 
Aufbaus des Tragerkornes solche Komponenten mit denen — nach Auf trocknung des Tragerkornes — Binder- 
f unktion zum Strukturzusammenhalt des aus einer Vielzahl kleinerer Teilchen zusammengesetzten Tragerkor- 50 
nes zukommt Geeignete Binder sind hier insbesondere ebenfalls auch schon in kaltem Wasser losliche anorgani- 
sche und/oder organische Komponenten, die in einer bevorzugten Ausfuhrungsform bei der Auftrocknung zur 
Filmbildung befahigt sind. Insbesondere handelt es sich damit auch schon in dieser Stufe des Aufbaus des 
Tragerkorns urn Binder der Art, wie sie im nachfolgenden im Zusammenhang mit dem Auftrag und der 
Anbindung der HuIIsubstanz(en) an das vorgebildete Tragerkorn geschildert sind Insoweit kann auf diese 55 
nachfolgenden Angaben zu geeigneten Bindern auch fur den hier betroffenen vorgangigen Aufbau des Trager- 
korns verwiesen werden. 

Die hier zuletzt geschilderte Ausfuhrungsform in der Ausbildung eines erfindungsgemaBen Tragerkorns 
schafft damit durch eine Merkmalskombination die hinreichend haftf este Verdichtung des Tragermateriab/Tra- 
gerkorns: Einerseits werden die Elemente der NaBagglomeration, vorzugsweise unter zusatzlichem Eintrag 60 
mechanischer Energie, zur weitergehenden Verdichtung des Agglomerates aus Feinkornanteilen eingesetzt. 
Zum anderen wird zusatzlich die Verfestigung dieses Tragerkorns in seiner Gesamtstruktur durch die Mitver- 
wendung von ausgewahlten Bindern mit Klebstof fcharakter erhoht Fur den Trockenzustand des Tragerkorns 
beziehungsweise des darauf aufgebauten mehrschichtigen Wertstoffgeraisches im Sinne der Erfindung ist damit 
die voile Funktionsfahigkeit gesichert Gleichzeitig ist aber auch sichergestellt, daB bei der Auflosung des 65 
kornformigen Gutes in der waBrigen Flotte der angestrebte hinreichend rasche Zerfall des kugel- beziehungs- 
weise perlenformigen Agglomerates nicht nur die Ablosung der Hullsubstanzen vom Tragerkorn durch Auflo- 
sung des insbesondere Kaltwasser-loslichen Binders begunstigt, in der hier geschilderten Ausfuhrungsform tritt 
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einc entsprechende Zerfall-Hilfe auch bezuglich der Konstitution des aus einer Vielzahl kleinerer Anteile 
zusammengeklebten Tragerkorns auf. Es leuchtet ein, daB sich auf diese Weise zusatzliche Freiheiten in der 
Ausgestaltung-auch-gerade-des Tragerkorns eroffnen. So laBt sich — aus g ehend von einem handeisublichen 
feinkdrnigea Waschmittelpulver beziehungsweise -granubt mit einem Granulatkomanteil > O^ mm vonetwa 
15 bis 20 Gew.-% — durch NaBgranulation beispielsweise in einem Lodigemischer mit Zerhacker unter Eintrag 
einer begrenzten Menge an waBriger Binderldsung and anschlieBender Trocknung des in der KorngroBe 
vergroberten Materials als Primarprodukt ein Granulat mh deudich angehobenem Gehalt an kornf ormigen Gut 
mit TeilchengroBen oberhalb 0,8 mm einstelleiL Hier kann — in Abhangigkeit von der eingesetzten Bindermen- 
ge — der entsprechend grdber-kornige Gutanteil auf Werte zwischen 50 und 75 Gew.-% des Gesamtgutes 
ansteigea Wird jetzt dieser Anteil als abgetrenntes Trockengut als Tragerkorn fur die Anbindung der feineren 
Restanteile des mehrkomponentigen Ausgangsmaterials eingesetzt, dann wird damit die Oberfuhrung des 
Gesamtgutes in die erfindungsgemaB angestrebte raumliche Form der vergleichsweise grofien Kugel bezie- 
hungsweise Perle uberfuhrt, ohne daB damit nicht akzeptable Andenmgen fur den Einsatz des raumlich verform- 
ten Mehrstoffgemisches im praktischen WaschprozeB verbunden sein muBten. 

Die Hullsubstanz und die Art ihrer Aufbringung 

Die Hflflsubstanz kann unmittelbar haftfest auf dem Tragerkorn angebunden werden. Es ist aber auch moglich 
eine oder mehrere Trennschichten zwischen dem Tragerkorn und der Hullsubstanz vorzusehen. Dieser zuletzt 
genannte Fall wird allerdings nur dann Bedeutung haben, wenn fiber die Auswahl und Beschaffenheit der 
Komponenten der Hullsubstanz besondere Effekte beim praktischen Einsatz ausgelost werden sollen, die eine 
Verzogerung in der Aufldsung des Tragerkorns wunschenswert machen. Lediglich beispielhaft sei hier die 
Mehrstufen-Textiiwasche mit zeitlicher Steuerung der einleitenden Arbeitsstuf e(n) erwahnt. Trennschichten der 
hier betroffenen Art kann aber auch eine ganz andere praktische Bedeutung zukommen: Bei geeigneter 
Auswahl desTrennschichtmaterials kann dieses die Aufldsung des Tragerkornes in der waBrigen Flotte begun- 
stigen beziehungsweise beschleunigen. Gttltig kann das insbesondere fur solche Tragermaterialien sein, die nicht 
frei sind von gelbildenden Tensidverbindungen und bei der Herstellung des Tragermaterials eine losungsbebin- 
dernde vergelte Tensidschicht wenigstens in der AuBenhOlle des Tragerkorns ausgebildet haben. 

In der Regel wird allerdings der unmittelbare Auf trag der Hullsubstanz auf das Tragerkorn vorgesehen sein. 
Die Hullsubstanz kann dabei, wie bereits angegeben, einschichtig oder auch mehrschichtig auf getragen werden. 
Auch hier ist in der Regel der technisch anspruchslosere Auf trag der einschichtigen Hullsubstanz die bevorzugte 
Ausfuhrungsform. 

Die auf das Tragerkorn aufgetragene Hullsubstanz besteht ihrerseits aus den im Vergleich zum Tragerkorn in 
der Regel feinteiligeren festen Wert- und gegebenenfalls Hilfsstoffen, den damit gegebenenfalls abzumischen- 
den flieBfahigen Wert- und/oder Hilfsstoffen sowie dem als Agglomerationshilfe eingesetzten, in kaltem Wasser 
loslichen und bei Raumtemperatur festen Binder. Diese letzte Komponente wird in einer gesonderten Abhand- 
lung nachfolgend im einzelnen beschrieben, so daB zunachst hier nur auf die Wert- und gegebenenfalk Hilfsstof- 
fe der Hullsubstanz eingegangen wird, die mittels des Binders auf dem Tragerkorn schalenformig verfestigt 
werden. 

Als Feststoffkomponenten der Hullsubstanz konnen insbesondere eine oder mehrere der nachfolgenden 
Vertreter voriiegen: Staubund/oder Feinanteile beziehungsweise zur Feinteiligkeit zerkleinerte Anteile des 
Kemmaterials; langsam losliche und/oder vergelende Komponenten in Form ausgewahlter 1-Stoffe und/oder in 
Form vorgebildeter Mehrstoff compounds; ubliche Bestandteile, insbesondere auch Kleinbestandteile yon 
Wasch- und Reinigungsmitteln, soweit sie den Arbeitsbedingungen der Verdichtung des Kemmaterials nicht 
ausgesetzt werden sollen; gegebenenfalls auch in kaltem Wasser schnell losliche Komponenten zur raschen 
Konditionierung der Waschflotte und/oder des zu reinigenden Gates in einer Fruhphase des Waschvorganges; 
Reaktivkomponenten zur nachfolgenden Abreaktion mit weiteren Reaktivbestandteilen des Mehrstoffgemi- 
sches, die in der Lagerung im Feststoff gut von den korrespondierenden Reaktivbestandteilen mit hinreichender 
Sicherheit getrennt gelagert werden sollen. Die hier dargestellten unterschiedlichsten Gruppen fur die Feststoff- 
komponenten der Hullsubstanz werden im nachfolgenden beispielhaft erlautert Unter BerOcksichtigung des 
allgemeinen Fachwissens ergeben sich daraus weiterfuhrende Lehren fur den Aufbau der erfindungsgemafien 
Wertstoffgemische. 

In einer ersten Ausfuhrungsform werden die Feststoffkomponenten der Hullsubstanz durch das Wertstoffge- 
misch entsprechend dem Kernmaterial oder wenigstens durch wesentliche Anteile der Kemmaterialwertstoffe 
gebildet Die Hullsubstanz unterscheidet sich vom Kernmaterial durch die GroBe der miteinander zu verglei- 
chenden Feststoffteilchen. Diese Ausfuhrungsform kann wie zuvor beschrieben beispielsweise dann Bedeutung 
bekommen, wenn an sich bekannte Abmischungen von Wasch- und Reinigungsmitteln in die erfindungsgemaBe 
Raumform der Kugel beziehungsweise Perle oder ahnlich gef ormter Raumkorper uberfuhrt werden solL Textil- 
waschmittelgemische werden heute noch immer weitaus uberwiegend in Form schutt- und rieselfahiger Pulver 
beziehungsweise Teilagglomerate angeboten, die ein sehr breites Kornspektrum der Einzelteilchen umfassen. 
Textflwaschmittelgemische dieser Art enthalten insbesondere hauHg substantielle Mengen an Staubanteilen, die 
im praktischen Gebrauch zu unerwOnschter Belastigung fuhren konnen. Die gleichzeitig vorliegenden Feinan- 
teile fordern — beispielsweise unter Bedingungen erhohter Luftfeuchtigkeit — den unerwunschten Verklum- 
pungsprozeB des trockenen Wertstoffgemisches. der beispielsweise die Portionierung von Haushaltswaschmit- 
teln bei langerem Gebrauch einer Waschmittelpackung behindern oder erschweren kann. Die erfindungsgemaB 
vorgesehene Anbietungsform der insbesondere kugelformigen Mehrstoffabmischungen mit fester und vorzugs- 
weise nicht klebriger AuBenflache bei gleichzehiger Wahl des indhriduellen Kugeldurchmessers im Millimeter- 
bereich schlieBt Behinderungen der geschilderten Art aus. 
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In der hier besprochcnen Ausfuhrungsform kann also beispielsweise eine in an sich bekannter Weise agglome- 
rierte und insbesondere wenigstens teilverdichtete Abmischung entsprechender Wasch- und Reinigungsmittel 
mit breitem Kornspektrum der Einzelteilchen einer nach TeilchengroBen fraktionierenden Auftrennung zuge- 
fuhrt werden. Die als Keramaterial geeignete TeilchengrdBe wird dann im erfindungsgemaBen Sinne mit den 
Staub- und Feinanteilen des gleichen Produktes aufgearbeitet Eventuell angefallene grobere Anteile koimen zu 5 
Staub- und Feinanteilen zerkleinert und dann in dieser Form in das Produkt zuriickgefuhrt werden, Die 
Verdichtung des Mehrstoffgemisches kann dabei in beliebiger Form unter Einsatz von Verfahrenstypen erfol- 
gen, die zuvor fur die erf indungsgemaBe Herstellung des Kernmaterials/Tragerkorns aufgezahlt worden sind. 

Die erfindungsgemafie Lehre sieht in der nachsten Ausfuhrungsform die Verwendung von Problembestand- 
teilen, zum Beispiel von nur langsam I6slichen und/oder vergelenden Komponenten und/oder Mehrstoffcom- 10 
pounds als Feststoffanteil der Hullsubstanz vor. Lediglich beispielhaft seien hier benannt tensidische Wertstoffe 
von der Art der Fettalkoholsuifate mit insbesondere geradkettigen FA-Resten, beispielsweise des Bereiches 
C14-18. Die erfindungsgemafie Lehre sieht hier vor, uber die getrennte Lagerung dieser Problemanteile in der 
Hullsubstanz und die erfindungsgemaB mogliche Auswahl und Vorbestimmung der mdividuellen TeilchengroBe 
dieser Problembestandteile die hinreichend feindisperse Verteilung dieser Anteile in der waBrigen Flotte selbst is 
dann sicherzustellen, wenn keine zusatzlichen MaBnahmen der Losungsvermittlung beziehungsweise Verge- 
lungseinschrankung getroffen werden. In wichtigen Ausfuhrungsformen kann hier aber auch vorgesehen sein, 
diese Problemkomponenten unter Mithilfe von beispielsweise Losungsvermittlern — etwa von der Art Fettalko- 
hol-Oligoethoxylate — zu Mehrstoffcompounds aufeuarbeiten und diese dann feindispers getrennt voneinander 
und getrennt von weiteren Bestandteilen in die Hullsubstanz einzubauen und hier zu lagern. Es leuchtet ein, daB 20 
hier substantielle Hilfe zur Dispergierung und Auflosung soldier Problembestandteile durch die erfindungsge- 
mafie Lehre gegeben werden kaniv , . , . ... • « 

Eine nachste Gruppe moglicher Mischungsbestandteile der Hullsubstanz sind weitere ubhche Bestandteile, 
insbesondere audi Kleinbestandtefle von Wasch- und Reinigungsmitteln, die den Arbeitsbedingungen der 
Verdichtung des Kernmaterials nicht ausgesetzt werden sollen. Komponenten dieser Art fallen haufig in Form 25 
f einster Feststoffprodukte an, Ihre Einarbeitung in die Hullsubstanz beseitigt sonst eventuell auftretende Proble- 
ms Auf eine Besonderheit in diesem Zusammenhang sei schon hier eingegangen: Entsprechende insbesondere 
staubformige oder sehr feinteilige Bestandteile des mehrkomponentigen Wertstoffgemisches konnen der flieB- 
f ahigen Zubereitung des Binders zugeseUt und darin gelost, dispergiert und/oder emulgiert werden und in dieser 
Form in die Hullsubstanz eingetragen werden. so 

Ein weiteres Beispiel fur mdgliche Mischungskomponenten der Hullsubstanz ist dann gegeben, wenn das 
Wasch- und Reinigungsverf ahren mehrstufig durchgefuhrt werden soil Ein solches Beispiel liegt etwa vor # wenn 
die Textilwasche in einer zeitlich vorzubestimmenden Anfangsphase beispielsweise unter anderen pH-Werten 
der Waschflotte durchgefuhrt werden soil als der nachfolgende Hauptwaschgang. So kann es wunschenswert 
sein, der Hauptwasche unter vergleichsweise starker alkalischen Bedingungen eine Vorwaschstufe unter schwa- 35 
cher alkalischen Bedingungen oder gar im Neutralbereich oder schwach sauren Bereich vor zuschalten. Durch 
geeignete Wahl entsprechender Wertstoffe zur Regulierung des pH-Wertes in der Hullsubstanz, gegebenenf alls 
in {Combination mit einer Losungsverzogerung des Kernmaterials, ist die breite Variation des hier angesproche- 
nen Arbeitsparameters moglich. Weitere Beispiele fur diese stufenweise Ausgestaltung liegen in einer vorgangi- 
gen Konditionierung der Waschflotte und/oder des zu reinigenden Textilgutes durch Mitverwendung von 40 
besonders rasch wirksamen Bindern fur die Wasserh&rte, die Freisetzung von besonders stark netzenden und 
entluf tenden Tensidantdlen in der Fruhphase des Waschprozesses und dergleichen. Auch hier erschlieBt die 
erfindungsgemafie Lehre unter Berflcksichtigung des allgemeinen Fachwissens die technisch besonders einf ache 
Moglichkeit zur Verwirklichung dieser Varianten. 

Abschliefiend sei ein weiteren Beispiel hlr die getrennte Lagerung von Einzelkomponenten in der Hullsub- 45 
stanz gegeben: Wichtig kann erne raumliche Trennung von ausgewShlten Wertstoffbestandteilen auch im festen 
Mehrstoffgemisch dann sein, wenn potentielle Reaktivkomponenten in der Abmischung gemeinsam zum Einsatz 
kommen sollen, ihre Abreaktion aber erst in der waBrigen Phase stattfmden solL Ein typisches Beispiel hierf Or ist 
der Einsatz von Bleichkomponenten auf der Basis von Wasserstoffperoxid enthaltenden Salzen, etwa yon der 
Art entsprechender Perboratverbindungen und/oder Percarbonatverbindungen einerseits, sowie die gleichzeiti- 50 
ge Mitverwendung von sogenannten Bleichaktivatoren auf Basis von Komponenten, die in der Waschflotte 
unter Zutritt von H2O2 Persauren bilden. Die erfindungsgemafie Lehre sieht optimierte Mdglichkeitoi zum 
gleichzeitigen Einbau dieser Reaktivkomponenten unter Ausschlufi einer vorzeitigen Abreaktion im Feststoff- 
gut vor. 

Der Mengenanteil der Hullsubstanz betragt ublicherweise wenigstens etwa 5 bis 10 Gew.-% und bevorzugt 55 
wenigstens 12 bis 15 Gew.-%, insbesondere wenigstens etwa 20 bis 25 Gew.-% — Gew.-% bezogen auf das 
gesamte Mehrstoffgemisch. Wenn die Hullsubstanz durchaus auch mehr als die Halfte der Gesamtmischung 
ausmachen kann, so kann in wichtigen Ausfuhrungsformen gleichwohl davon ausgegangen werden, daB die 
Hullsubstanz maximal etwa 50 Gew.-% des Mehrstoffgemisches bildet In konkreten Ausfuhrungsformen haben 
sich beispielsweise entsprechende Mengenbereiche der Hullsubstanz von etwa 20 bis 45 Gew.-<K> und insbeson- 60 
dere von etwa 25 bis 35 Gew.-% als sehr vorteilhaft erwiesen — Gew.-% wie zuvor definiert 

Wie schon zuvor angegeben werden die Feststoffkomponenten der Hullsubstanz mit mittleren Teilchengro- 
Ben — bestimmt als Siebzahlen — eingesetzt, die kleiner sind als die mittlere TeilchengroBe beziehungsweise die 
individuelle TeilchengrdBe des Kernmaterials/Tragerkorns. Auf diese Weise ist sichergestelh, daB bei dem 
ProzeB der Beschichtung des Kernmaterials die Ausbildung der Hullsubstanz im Sinne einer Schalenagglomera- 65 
tion urn den Tragerkem herum stattfindet Geeignete mittlere TeilchengroBen (Siebzahlen) fSr die Feststoff- 
komponenten der Hullsubstanz sind — in Abstimmung mit den TeilchengroBen des zum Einsatz kommenden 
Tragerkorns — insbesondere die nachfolgenden Werte: vorzugsweise < als 0,8 mm, bevorzugt < als Ofi mm 
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und insbesondere < als 0,5 mm. Eine Beschrankung der Teilchengr56e nach unten fur diese Feststoffteilchen der 
Hullsubstanz scheidet in der Regel aus. Selbst feinste Staubantefle kdnnen Bestandteil der Hullsubstanz sein 
und/oder mittels des flieBfahigen Binders in die Hullsubstanz eingetragen werden. Hier wird der fur die 
eifindun^gemaBe - Angebotsform-des-Meh^^ 

charakteristische Parameter der Freiheit von Staub- und Feihariteilen verstandlich. Sowohl die FeinanteHe — 
beispielsweise die in ublichen Waschpulvern audi heutiger Angebotsform noch in grofien Prozentsatzen vorlie- 
genden Feinanteile etwa des Bereichs von 0,1 bis 0,4 mm individueller Korngrofie als auch die Staubanteile mh 
einer individuellen TeilchengroBe unter 0,1 mm kdnnen praktisch vollstandig als Bestanteile der Hullsubstanz 
auf die erfindungsgemaB mehrlagig aufgebaute Kugel beziehungsweise Perie gebunden werden. Die Beschaf- 
fenheit des dazu eingesetzten und im nachf olgenden diskutierten Binders ermoglicht im praktischen Einsatz die 
rasche Abldsung aDer dieser Anteile in die waBrige Flotte. 

ErfindungsgemaB ist es insbesondere auch vorgesehen, in die Feststoffkomponenten der Hullsubstanz bei 
Raurotemperatur flieBfahige Wertstoff anteile aufzunehmen. Beispielhaft seien hier benannt entsprechende flus- 
sige Niotensidverbindungen aber auch Hilfsstoffe ganz anderer Art Ein Beispiel sind hier Silikondle, die 
bekanntlich als Schaumbremse oder Bestandteil der Schaumbremse in Textihvaschmittelabmischungen einge- 
setzt werden. ErfindungsgemaB kann es dabei bevorzugt sein, einer vorzeitigen Spreitung solcher flieBfahigen 
Hilfsstoffe durch ihre Zubereitung und Einarbeitung in Form ausgewahlter M ehrstoff compounds vorzubeugen. 
Auf diese Weise kann etwa eine unerwunschte Losungsverzogerung der ohnehin langsam loslichen und/oder 
unter Vergelung loslichen Aniontenside entgegengewirkt werden. 

Die festen und gegebenenf alls darin auf genommenen flieBfahigen Wert- und/oder Hilfsstoffe aus der Hullsub- 
stanz sind in der fertigen Zubereitungsform des kugelformigen Granulats in inniger Abmischung mit dem bei 
Raumtemperatur festen Binder und insbesondere von diesem zum wenigstens uberwiegenden Teil umhullt 
miteinander verbunden. Dabei ist diese Bindung der Hullsubstanzpartikel aneinander bevorzugt so hinreichend 
stabil ausgestaltet, daB ein nennenswerter Abrieb von Feingut unter den Bedingungen von Transport, Lagerung 
und Anwendung des kornigen Gutes ausscheidet Auf der anderen Seite kann es bevorzugt sein, die Menge des 
auf die Feststoffpartikel der Hullsubstanz aufzutragenden Binders so einzuschranken, daB wenigstens anteilig in 
dieser auBeren Schale doch auch noch eine mikroporose Gutstruktur erhalten bleibt, die eine rasche Penetration 
der waBrigen Phase in die Hullsubstanz fordert. Diese in bestimmten Ausf uhrungsformen bevorzugte Ausgestal- 
tung der Hullsubstanz ist allerdings nicht zwingend. 

Der Auftrag der f einteiligen Hullsubstanzkomponenten auf die Oberflache des Tragerkernes und ihre Anbin- 
dung daran sowie miteinander unter Mitverwendung der im nachfolgenden geschilderten Bindersubstanz(en) 
erf olgt zweckmaBigerweise in der Form, daB die f einteiligen Komponenten der Hullsubstanz unter Mitverwen- 
dung einer flieBfahigen Binder-Phase durch Granulation beziehungsweise Agglomeration auf das Tragerkorn 
aufgebracht und dort verfestigt werden. Geeignet ist hier insbesondere die Durchfuhrung dieses Verfahrens- 
schrittes im Sinne einer Schraelzagglomeration beziehungsweise Schmelzgranulation, wobei der auf hohere 
Temperaturen aufgeheizte und erschmolzene Binder als flieBfahige Phase eingesetzt wird. Einzelheiten hierzu 
werden im nachfolgenden noch angegeben. Das Auftragsverf ahren der Hullsubstanz ist allerdings nicht auf diese 
Schmelzagglomeration beziehungsweise -granulation eingeschrankt, auch andere NaBverfahren sind geeignet. 
Die Hullsubstanz kann beispielsweise unter Mitverwendung einer Binderphase ausgebildet werden, in der 
waBrige Zubereitungen — Ldsungen und/oder Emulsionen — des Binders zum Einsatz kommen. Hier schlieBt 
sich dann in der Regel ein nachfolgender Trocknungsschritt an die Ausbildung der Hullschicht an. Einzelheiten 
dazu vergleiche im nachfolgenden, 

Der bei der Ausbildung der Hullsubstanz eingesetzte Binder 

Bereits eingangs sind zwei wichtige Anforderungen an den Binder definiert worden: Der Binder soil eine bei 
Raumtemperatur feste Komponente, gleichzeitig aber moglichst auch schon in kaltem Wasser loslich sein. 
Weiterhingflt: 

Als Binder kdnnen bestimmte ausgewahlte anorganbche oder organische Komponenten oder auch Mehrkom- 
ponentengemische eingesetzt werden, die der polyfunktionellen und eingangs geschilderten Bedeutung dieser 
Komponente gerecht werden. Besonders geeignet sind in diesem Zusammenhang organische Komponenten mit 
Erweichungs- und/oder Schmelzpunkten nicht unterhalb 45°C und vorzugsweise von wenigstens €0°Q wobei 
eine weitere bevorzugte untere Grenze fur die Erweichungs- und/oder Schmelzpunkte der Bindersubstanz bei 
wenigstens 75° C tiegt. 

Als organische Bindemittel konnen insbesondere filmbildende organische Komponenten besonders geeignet 
sein, die als solche oder auch m Abmischung mh Hilfsstoffen, wie Dispergiermitteln und/oder Ldsungsvermitt- 
Iern, zum Einsatz kommen konnen. Den als Binder eingesetzten Komponenten kann im Rahmen fiblicher 
Wasch- und Reinigungsmittelgemische eine Eigenfunktion — beispielsweise als Alkalisierungsmittel, als Cobuil- 
der oder als Ldsungs- und Dispergierhilfsmittel — zukommen, es sind aber auch Komponenten im erfindungsge- 
maBen Sinn als Binder geeignet, die keine ublichen Bestandteile von Wasch- und/oder Reinigungsmitteln sind. 
Eine anorganische Binderkomponente mit Eigenfunktion im Wasch- und Reinigungsmittelgemisch ist beispiels- 
weise wasserlosliches Wasserglas, als organischer Binder, dem keine nonnale Funktion in Wasch- und Reini- 
gungsmitteln zukommt, eignen sich beispielsweise Zucker oder zuckerahnliche Komponenten. 

Eine besonders geeignete Kiasse von organischen und dabei bevorzugt filmbildenden Bindern sind wasserlos- 
liche und/oder wasserdispergierbare Oligomer- und/oder Polymerverbindungen synthetischen, halbsyntheti- 
schen und/oder naturlichen Ursprungs. Die emschlagige IJteratur hat sich insbesondere mit wasserldslichen 
Polymerverbindungen aus der jungeren Vergangenheit unter Bezugnahme auf die US-amerikanische Patentiite- 
ratur ausfuhrfich auseinandergesetzt Verwiesen wird in diesem Zusammenhang auf die in Buchf orm erschienene 
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Verdffentlichung Y. Meltzer 'WATER-SOLUBLE POLYMERS" Developments Since 1978, NOYES DATA 
CORPORATION, New Jersey, USA (1981). Verwiesen wird hier insbesondere auf die Zusammenfassung in dem 
Kapitel Market Survey SLa.O-, Seiten 5 bis 15. Zum Zwecke der Offenbarung seien hier die wichtigsten Stoffklas- 
sen wasserloslicher Polymerverbindungen zusammengefafit, die grundsatzlich auch im Sinne der erfindungsge- 
maBen Verwendung als Binderkomponente — unter Berucksichtigung allgemeinen Fachwissens — zum Einsatz 5 
kommen konnen: 

Acrylamidpolymere; Acrylsaure- und/oder Methacrylsaure-Polymere und -Coporymere mit weiteren insbeson- 
dere freie Carboxygruppen enthaltenden Komponenten, wie Maleinsaure; Ethylenoxidporymere beziehungs- 
weise Polyethylenglykole und deren Umsetzungsprodukte; Polymerverbindungen auf Basis von Kohlenhydrat- 
verbindungen von der Art des Guar Gum sowie Heteroporysaccaride von der Art des Gum Arabic oder des 10 
Gum Tragacanth; Galacto-mannan Polymere von der Art des Locust Bean Gum; wasserlosliche Cellulosederi- 
vate zum Beispiel von der Art der Alkylcellulosen, Hydroxyalkylcellulosen, Carboxymethylcellulosen und der- 
gleichen; Polyethylenimine; Polyvinylalkohol und wasserlosliche Vmylalkohol-Copolymere; Poryvinylpyrrolidon 
sowie Starke und wasserlosliche Starkederivate. Der hier definierte Begrifl der Polymerverbindungen schlieBt in 
alien Fallen entsprechende Oligomerverbindungen vergleichsweise niedrigeren Molgewichtes ein, soweit diese is 
Komponenten die im Rahmen der Erfindungsoffenbarung geschilderten Anforderungen an den Binder und seine 
Eigenschaften erfullen. Auch insoweit kann auf das allgemeine Fachwissen verwiesen werden. 

Besonders geeignete Kaltwasser-losliche und gleichwohl bei Raumtemperatur feste Binderkomponenten 
konnen im Bereich der als Cobuilder bekannten (Meth)acrylsaure-Polymerverbindungen beziehungsweise -Co- 
polymerverbindungen mit beispielsweise Maleinsaure gegeben sein. Ein anderes besonders geeignetes Gebiet 20 
fur die Auswahl von Binder beziehungsweise Binderkomponenten im erfindungsgemaBen Sinne sind Pory-EO- 
Komponenten beziehungsweise entsprechende Derivate mit reaktiven und gegebenenfalls auch oleophilen 
Molekulbestandteilen, soweit die Gesamtstruktur des Poly- beziehungsweise OUgo-EO-Derivates die zuvor 
definierten Grundbedingungen fur den Binder erf ullt 

Als Klebeflussigkeit eignen sich grundsatzlich Schmelzen, Emulsionen sowie insbesondere wafirige Losungen 25 
und/oder Emulsionen der Bindersubstanzen und hier insbesondere entsprechender organischer Oligomer- be- 
ziehungsweise Polymerverbindungen, wobei hier haftf este Filme ausbildenden Komponenten besondere Bedeu- 
tung zukommt 

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung kann fiber eine Steuerung der Kaltwasserldsfichkeit des 
Binders EinfluB auf den Losemechanismus des erfindungsgemaBen festen kugelformigen Mehrkomponentenge- 30 
misches genommen werden. So konnen beispielsweise im Prinzip sehr gut wasserlosliche Oligo-EO-Derivate — 
etwa von der Art der Fettalkoholethoxylate mit 30 oder 40 EO-Einheiten im Molekul — dadurch in ihrem 
Loseverhalten modiflziert werden, daB sie in Abmischung mit starker hydrophoben Komponenten — beispiels- 
weise Fettalkoholen — eingesetzt werden. Unter Wahrung des fachmannischen Wissens ist auch hier die 
Einstellung der Kaltloslichkeit und des Festzustandes bei Raumtemperatur oder nur schwach erhohten Tempe- 35 
raturen sicherzustellen. Gleichwohl wird fiber die Mitverwendung der oleophilen Mischungskomponente eine 
Steuerung der Kaltwasserloslichkeh und damit der Wasserloslichkeit insgesamt mdglich, so daB hier eine 
weitere Moglichkeit der gezielten Beeinflussung des Mehrkomponentenproduktes in seiner Gesamtheit mdglich 

ist. . 

Besondere Bedeutung kann Bindern zukommen, die von ihrer Molekulstruktur her gesehen in den Bereich der 40 
Wert- und Hilfsstoff e fur den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln fallen. Eine gegebenenfalls verbleibende 
geringfugige Klebrigkeit der aufgetrockneten Binderkomponente im Bereich der Raumtemperatur kann durch 
an sich bekanntes Abpudern in emfacher Weise aufgefangen werden. In Betracht kann das beispielsweise bei 
Bindern auf Basis von Oligo- beziehungsweise Poly-EO-Verbindungen kommen. 

Wie schon zuvor erwahnt, kann der flieBfahige Binder seinerseits auch Trager fur feinstteilig feste und/oder 45 
geldste Wert- und/oder Hilfsstoffe sein, die zusammen mit dem Trager in das Mehrkomponentengut eingebracht 
werden. Auf eine Besonderheit sei in diesem Zusammenhang hier ausdrucklich verwiesen: Der flieBfahigen 
Zubereitung des Binders konnen als Zusatzstoffe insbesondere auch geldste und/oder dispergierte Hilfsstoffe 
zur Beeinflussung der visuellen Erscheinungsform des Fertiggutes zugesetzt und in dieser Form in die Hullsub- 
stanz eingetragen werden. Beispieie hierfur sind etwa Farbstoffe, Pigmente, Aufheller und dergleichen. Hier 50 
erschlieBt sich die technisch einfach zu verwirklichende Moglichkeit, den kugelformigen trockenen Mehrkompo- 
nentengemischen ein besonders attraktives Aussehen zu verleihen. 

Hier erschlieBt sich auch die folgende Modification: Sollen beispielsweise losliche und/oder feinstteilig unldsli- 
che Farbstoffe beziehungsweise Pigmente zur farblichen Ausrustung der AuBenhQUe der Mehrstoffkugeln zum 
Einsatz kommea so kann eine entsprechende letzte AuftragshQlle des Kaltwasser-ldslichen Binders diese 55 
Ausrustung der KugelauBenflache sicherstellen. Auf diese Weise gelingt es, gegebenenfalls stark ausgeprSgte 
visueUe Effekte mit einem Mindestzusatz an optisch wahrnehmbarem Hilfsstoff sicherzustellen. Fur den prakti- 
schen Einsatz der Waschmittelgemische liegt hier eine wichtige ModiAkadon gegenQber bisher fiblichen Wasch- 
mittelzuberettungen mit breitem Kornspektrum und feiner TeilchengroBe vor. 

In diesem Zusammenhang sei auf einen weiteren Parameter zur asthetischen Erscheinungsform und potentiel- 60 
Jen Akzeptanz des Mehrstoffgemisches eingegangen, der durch den erfindungsgemaB vorgesehenen Schalenauf- 
bau unter Einsatz des unter Lagerbedingungen festen Binders weitgehend frei variiert werden kann: Es ist 
bekannt, daB eine Reihe von Inhaltsstoffen handelsublicher Wasch- und Reinigungsmhtel und insbesondere 
ubliche Texdlwaschmittelabmischungen mit unerwunschten Geruchsnoten belastet sind. Diesem Parameter 
kommt uberproportionale Bedeutung bei der Lagerung des Mehrstoffgemisches in fest verschlossenen Packun- 65 
gen zu. Wird die Packung nach einer langeren Lagerungsdauer erstmalig oder wieder geoffnet, so konnen sich 
unerwunschte Geruchsnoten in uberproportionaler Weise bemerkbar machen und zu einer substantiellen 
Stoning des asthetischen Erscheinungsbildes fuhren. Es ist dementsprechend bekannt und ublich, Duftbezie- 
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hungsweise Geruchsstoffe den fertigen Mehrkomponentengemischen zuzusetzen, um gegebenenf alls vorliegen- 
de unerwunschte Geruchsnoten zu verdecken. Durch die erfindungsgemaBe Lehre der individuellen Verkapse- 
iun g letztlich aller Bestan dteile d es Mehr stoffge misches mit dem bei Raumtemperatur und unter ublichen 
Lagerbedingungen festen Binder kann auch hieTeE~w^ptens substantielleMinderung dieser Problematik — 
erreicht werden- Unabhangig davon schlieBt die Lehre der Erfindung die Mitverwendung von Duft- beziehungs- 
weise Geruchsstoffen allerdings ein Aus dem vorber gesagten wird aber verstandlich, daB sich hier ein weiterer 
wichtiger Vorteil aus der erfindungsgemaBen Struktur des Mehrkomponentengemisches ableitet, dem fur die 
praktische Akzeptanz mitentscheidende Bedeutung zukommen kann. 

Im erfindungsgemaB aufgebauten Trockengut ist die jeweilige Menge des einzusetzenden Binders unter 
anderem durch das Mischungsverhaltnis von Kernmaterial und Hullsubstanz mitbestimmt. Gleichwohl reichen 
in aller Regel begrenzte Mengen an Bindersubstanz aus, die Schalenagglomeration der Hullsubstanzen auf dem 
Tragerkorn sicherzustellen. Dementsprechend iiegen die Bindergehalte in den erfindungsgemaBen trockenen 
Wertstoffzubereitungen ublicherweise hochstens bei etwa 15 bis 20 Gew.-% und vorzugsweise bei nicht mehr 
als 10 Gew.-% — Gew.-% jeweils berechnet als Festsubstanz und bezogen auf die Summe von Kernmaterial 
und Hullsubstanz. In besonders wichtigen Ausfuhrungsformen sind nochmals deutlich geringere Gehalte an 
Binder im Trockengut vorgesehen. Die Mengen dieser Substanz uberschreiten hier im allgemeinen nicht Werte 
von 5 bis 6 Gew.-%. Sie k5nnen zum Beispiel im Bereich von etwa 0,5 bis 4 Gew.-% liegen - Gew.-% wie zuvor 
definiert Es hat sich gezeigt, daB bei der UmhOllung vorgebildeter Trager auf Basis von Extrudatkornern mit der 
Hullsubstanz in Gewichtsverhaltnissen von etwa 2/3 Tragerkorn auf 1/3 Hullsubstanz die Schalenagglomeration 
mit einer Binderschmelze schon mit Mengen des Binders im Bereich von etwa 1 bis 3 Gew.-% zu verwirklichen 
ist Die entsprechenden kugelformigen Festprodukte zeichnen sich durch voukommene Staubfreiheit bei ein- 
heitlicher Kugelform mit hoher Abriebfestigkeit und gleichwohl ausgezeichneter Einspulbarkeit und Loslichkeit 
in der kalten oder nur maBig erwarmten Waschflotte aus. Weiterfuhrende Angaben hierzu finden sich in der 
nachfolgenden Beschreibung der bevorzugten Herstellungsverfahren fur das zur Kugelform umgewandelte 
mehrkomponentige Wertstoff gut im Sinne der erfindungsgemaBen Lehre. 

Die erfindungsgemaBen grobkornigen und insbesondere perlenfSnnig ausgebildeten festen Mehrstoffgemische 

Die erfindungsgemaBe Lehre schafft die Moglkrhkeit Angebotsformen der hier betroffenen Wertstoffgemi- 
sches zur Verfugung zu stellen, die in der Verwirklichung aller angestrebten Eigenschaften bisher nur schwierig 
oder mit Einschrankungen zuganglich sind: Die trockenen Mehrstoffgemische liegen in Form von abgerundeten 
groben Kornern, insbesondere in Kugel- beziehungsweise Perlenform mit praktisch frei wahlbarer individueller 
KorngroBe vor. Die Kugeln als solche, aber audi ihre Abmischungen, kennzeichnen sich durch hohe Schiittdich- 
ten bei guter Festigkeit des kugelformigen Materials gegenuber den Beanspruchungen bei Transport, Anwen- 
dung und dergleichen. Gleichzeitig verbunden ist damit aber die angestrebte gute und insbesondere rasche 
Loslichkeit und/oder Einspulbarkeit schon bei Zutritt der noch kalten waBrigen Flotte, Die Dispergierung von 
Problemkomponenten, beispielsweise vergelenden Anteilen, in der Waschflotte ist steuerbar einstellbar. Die 
erfindungsgemaBe Lehre ermoglicht die Vereinigung aller Waschmittelkomponenten in im wesentlichen frei 
bestimmbaren Mischungsverhaltnissen jeweils in nur einem Korn, ebenso ist es aber mSglich, unterschiedlich 
zusammengesetzte kugelformige Agglomerate derart aufeinander abzustimmen, daB unerwQnschte Entmi- 
schungen bei Lagerung und Transport nicht auftreten. Durch geeigneten Schalenaufbau wenigstens eines 
Anteiles des insgesamt vorliegenden grobkornigen Gutes ist die Verwirklichung des stufenweise ablaufenden 
Waschvorganges einfach zu verwirklichen. Das grobkornige feste Mehrkomponentengemisch ist in vorbe- 
stimmbarem AusmaB frei von Staub- und Feinanteilen und damit steuerbar frei von Wertstoffanteilen < 0,5 mm 
und insbesondere < 0,4 bis 0,2 mm. m . 

Die trockenen grobkdrnigen Wertstoffgemische konnen aus Kugeln mit einer sehr klemen Vanationsbreite 
der individuellen KugelgroBe zusammengesetzt sein, auf der anderen Seite ist es mdglich gezielt Kugeln 
unterschiedlicher individueller Durchmesser abzumischen, ohne daB damit fur die praktische Lagerung, Trans- 
port und Anwendung Entmischungsvorgange zu befurchten sind. 

Individuelle Kugeldurchmesser im Sinne der erfindungsgemaBen Lehre liegen bevorzugt bei Werten von 
wenigstens 0,5 mm und insbesondere bei Werten von wenigstens 0,6 oder 0J mm. Besonders bevorzugt sind 
grobe Kugeln mit Durchmessern der Einzelkugei von wenigstens Ofi bis 1 mm. Obergrenzen fur die KugelgroBe 
konnen praktisch frei gewahlt werden und liegen beispielsweise im Bereich von einigen Mfllimetern, insbesonde- 
re bis etwa 5 mm. Weiterhin bevorzugte Obergrenzen Uegen bei 3 bis 4 mm und insbesondere bei Werten von 
etwa 2 ram. Besonders geeignete Bereiche fur die Kugel- beziehungsweise Perlenform hn Sinne der erfindungs- 
gemaBen Lehre sind die folgenden: 0,5 bis 5 mm, bevorzugt 0,8 bis 3 mm und insbesondere 1 bis 2 mm. 

Die Rieselfahigkeit des kugelformigen Gutes ist fur praktisch beliebig lange Zeitraume der Lagerung und 
auch unter solchen Bedingungen gewahrleistet, unter denen feinkornige beziehungsweise pulverformige Wert- 
stoffgemische der hier betroffenen Art zu Verbackungen beziehungsweise Verklebungen fQhren. Belastigungen 
durch purverfSrmige Anteile sind ausgeschlossen. Die Asthetik der KugelauBenflache — beispielsweise nach 
Farbe oder geschlossener HQllenstruktur - ist frei einstellbar. Gleichzeitig besteht praktische Freiheit in der 
Wahl beziehungsweise Variation der Auswahl und Zusammensetzung der Komponenten des Mehrstoffgemi- 
sches. 

Die Hersteliung der erfindungsgemaB agglomerierten beziehungsweise granulierten mehrschichtigen 

Zubereitungen in Kugelform 

Die zum Auftrag der Hullsubstanz auf das Tragerkorn einzusetzende Tedmologie milt in den Bereich der 
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Schalenagglomeration beziehungsweise Schalenaggregation- In diesem Zusammenhang kann emeut Bezug 
genommen werden auf das bekannte Fachwissen der in Buchform erschienenen und zuvor zitierten Veroffentli- 
chung W. Pietsch a^.0, "SIZE ENLARGEMENT BY AGGLOMERATION*. 

Generalisierend sind die geeigneten Herstellungsverfahren dadurch gekennzeichnet, daB man das Kernmate- 
rial in Form eines vorgebildeten Tragerkorns mit dem feinteiligen Gut der Hullsubstanz in Gegenwart des 
Binders in flieBfahiger Zubereitungsform umhuilend agglomeriert beziehungsweise granuliert und den Binder 
verfestigt Die im Prinzip moglichen und die erfindungsgemaB bevorzugten Wege zur Herstellung des Kernma- 
terials/Tragerkorns sind zuvor im zugehorigen Unterkapitel bereits dargestellt Auf diese Angaben wird hier 
verwiesen. Als flieBfahige Binderphase sind einerseits insbesondere waBrige Zubereitungen der Bindersubstan- 
zen geeignet, wobei hier insbesondere Losungen und/oder Emulsionen in Betracht kommen, besonders bevor- 
zugt ist aber der Einsatz des Binders als flieBfahige Schmelze. 

In an sich bekannter Weise konnen die beiden hier angesprochenen Verfahrenstypen in der Form durchge- 
fuhrt werden, daB die flieBfahige Zubereitung des Binders in das zu agglomerierende beziehungsweise zu 
granulierende Gut verspruht wird, wobei gleichzeitig Kernmaterial und die feinteiligen Feststoffpartikel der 
Hullsubstanz der Agglomerationszone zugegeben und hier vorzugsweise hinreichend bewegt werden. Das 
Coaten der Tragerkorner laBt sich dabei in an sich bekannter Weise in Verrundern, in anderen Mischvorrichtun- 
gen aber auch in der Wirbelschicht durchfuhren. So wird beispielsweise das Kernmaterial in einem Mischer mit 
der klebrigen FlieBphase des Binders bespruht Die im Vergleich zum Kernmaterial f eineren Teilchen kleben an 
der Oberflache des Keramaterials, das roDend bewegt wird, fest und bilden dort die gewunschte Schalenumhul- 
lung. Weitere geeignete Vorrichtungen sind Verrunder (Spheronizer), Dragierbirnen, Drehtrommeln und die 
bereits genannten Wirbelschichtapparaturen. 

Wird mit waBrigen Zubereitungen des Binders gearbeitet, schlieBt sich in der RegeK an diesen Umhullungs- 
schritt eine Trocknungsstufe an. Der Einsatz von Schmelzen des Binders beziehungsweise Bindergemisches 
kann auf diese zusatzliche Arbeitsstuf e verzichten. 

Zum Verspruhen der flieBfahigen Binderzubereitung wird in einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn die Mitver- 
wendung eines Treibgases unter Einsatz von Mehrstoffdusen vorgesehen. Dabei kann in einer besonderen 
Ausfuhrungsfonn wie folgt gearbeitet werden: Zusatzfich zu der insbesondere mh einem Treibgas eingetrage- 
nen Binderschmelze wird eine weitere HeiBgasphase — in der Regel heiBe Luft — in das zu agglomerierende 
Gut eingeblasen. Moglich wird damit die kurzfristige Einstellung und Optimierung des Mikroklimas im Bereich 
der Feststof foberflachen und damit die Optimierung des Auftrags und der Spreitung der Binderschmelze auf den 
miteinander in Haftkontakt zu bringenden Oberflachen. Diese Beschichtung des Tragerkorns mit einem ver- 
spruhten flieBfahigen Binder, insbesondere einer entsprechenden Binderschmelze, kann dabei 1-stufig oder auch 
mehrstufig durchgefuhrt werden. Geeignet ist hier beispielsweise eine stuf enweise Behandhmg in auf einander- 
folgendenRoto-Coatern. 

Die Tempera turfuhrung insbesondere im Feststoffgut im Rahmen einer Schmelzagglomeration wird weitge- 
hend durch die Temperatursensitivitat der miteinander in Kontakt zu bringenden Wertstoffe beziehungsweise 
Wertstoffanteile bestimmt Im allgemeinen wird die Temperatur des Feststoffgutes maximal im Bereich bis 45 
oder 60° C und damit hochstens im Bereich der Schmelztemperatur des Binders gehalten. Unter Berucksichti- 
gung der hohen Sensibilitat wenigstens ausgewahlter Bestandteile des Feststoffgutes ist es jedoch in bevorzug- 
ten Ausfuhrungsfonnen der Erfindung vorgesehen, das feste Hnsatzgut etwa bei Raumtemperatur oder nur 
schwach erhohten Temperaturen zu halten und mittels der Knstellung des Mikroklimas uber eine eingeblasene 
HeiBgasphase den Auftrag und die Spreitung des Binders auf den Feststoffflachen sicherzustellen, ohne dabei zu 
einer substantial en Anhebung der Guttemperatur zu kommen. 

Im nachfolgenden werden allgemeine Angaben zu Wertstoffen und Wertstoffgemischen zusammengefaBt, die 
im Rahmen der erfindungsgemaBen Lehre im Tragermaterial und/oder in der Hullsubstanz zum Einsatz kom- 
men konnen. 

Der Gehait der Mittel an Tensiden einschlieBlich der Seifen betragt insgesamt vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-% 
und insbesondere 18 bis 30 Gew.-%. 

Als Tenside kommen dabei — insbesondere auch im Tragerkorn — sowohl Aniontenside als auch gemeinsam 
anionische und nichtionische Tenside in Betracht 

Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen vorzugsweise C9— CirAlkylbenzolsulfonate, Olefmsulfonate, dh. 
Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus 
C12— Cis-Monoolefinen mit end- oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasformigem 
Schwefeltrioxid und ansdilieBende alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Be- 
tracht Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus Q2— Cis-Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder 
Sulfoxidation mit anschlieBender Hydrolyse bzw. Neutralisation gewonnen werden. Weiterhin geeignet sind 
auch die Ester von p-Sulfofettsauren (Estersulfonate), z. B. die ji-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, 
Palmkern- oder Talgfettsauren, sowie deren Disalze. So kommen auch sulfierte Fettsaureglycerinester in Be- 
tracht Unter Fettsaureglycerinestern sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie 
sie bei der Herstellung durch Veresterung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei der 
Umesterung von Triglyceriden mit 03 bis 2 Mol Glycerin erhalten werdea Bevorzugte sulfierte Fettsaureglyce- 
rinester sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoff atomen, beispielswei- 
se der Capronsaure, Caprylsaure, CaprinsSure, Myristinsaure, Laurinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure oder 
Behensaure Die Sulfierprodukte steDen ein komplexes Gemisch dar, das Mono-, Di- und Triglyceridsulfonate 
mit )i-standiger und/oder innenstandiger Sulfons5uregruppierung enthalt Als Nebenprodukte bilden sich sulfo- 
nierte Fettsauresalze, Glyceridsulfate, Glycerinsulf ate, Glycerin und Seifen. Geht man bei der Sulfierung von 
ges§ttigten Fettsauren oder geharteten Fettsaureglycerinestergemischen aus, so kann der Anteil der n-sulfonier- 
ten Fettsaure-Disalze je nach Verf ahrensfOhrung durchaus bis etwa 60 Gew.-% betragen. 
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Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefelsaurehalbester der 
Cn-Cis-Fettalkohole beispielsweise aus Kokosfettalkohol Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder 
Steaiyialkohol oderderC^^G>n^Qxoalkohole und diejenig en Halbestersekundarer Aikoho le dieser Kettenlan- 
ge bevorzugt Weiterhin bevorzugt sind AIk(en)ylsulfate der genannten Kettenlange, weiche einen syntheti- 
schen, auf petrochemischer Basis hergestellten geradkettigen Alkyirest enthalten, die ein analoges Abbauverhal- 
ten besitzen wie die adaquaten Verbindungen auf der Basis von fettchemischen Rohstoff en. Aus waschtechni- 
schem Interesse sind Ci6— Cig-Alk(en)yisutfate insbesondere bevorzugt Dabei kann es auch von besonderem 
Vorteil und insbesondere fur maschinelle Waschmittel von Vorteil sein, Ge— Cis-Alk(en)ylsulfate in Kombina- 
tion mit niedriger schmelzenden Aniontensiden und insbesondere rait solchen Aniontensiden, die einen niedrige- 
ren Krafft-Punkt aufweisen und bei relativ niedrigen Waschtemperaturen von beispielsweise Raumtemperatur 
bis 40° C eine geringe Kristallisationsneigung zeigen, einzusetzen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 
Erfindung enthalten die Mittel daher Mischungen aus kurzkettigen und langkettigen Fettalkylsulfaten, vorzugs- 
weise Mischungen aus G 2 — Cu-Fettalkylsulfaten oder Cu-Cia-Fettalkyfculfaten mit Qe— Qg-Fettalkylsulfa- 
ten oder G 2 — Cte-Fettalkylsulfaten mit Ge— Cig-Fettalkylsulfaten. In einer weiteren Ausfuhrungsform der 
Erfindung werden jedoch nicht nur gesattigte Alkylsulfate, sondern auch ungesattigte Alkenylsulfate mit einer 
Alkenylkettenlange von vorzugsweise Ci€ bis C22 eingesetzt Dabei sind insbesondere Mischungen aus gesattig- 
ten, uberwiegend aus Ct6 bestehenden sulfierten Fettalkoholen und ungesattigten, uberwiegend aus Cis beste- 
henden sulfierten Fettalkoholen bevorzugt beispielsweise solche, die sich von festen oder flussigen Fettalkohol- 
mischungen des Typs HD-Ocenol® (Handelsprodukt des Anmelders) ableiten. Dabei sind Gewichtsverhaltnisse 
von Alkylsulf aten zu Alkenyisulfaten von 10 : 1 bis 1 : 2 und insbesondere von etwa 5 : 1 bis 1 : 1 bevorzugt 

Auch 23-Alkylsulfate, weiche beispielsweise gemaB den US-Patentschriften 3,234,258 oder 5,075,041 herge- 
stellt werden und als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN* erhalten werden 
konnen, sind geeignete Aniontenside. 

Auch die Schwefelsauremonoester der mh 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder ver- 
zweigten C7—C21- Aikohole, wie 2-Methyl-verzweigte C9— Cu- Aikohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylen- 
oxid (EO) oder Cu— Qg-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet Sie werden in Waschmhteln aufgrund ihres 
hohen Schaumverhaltens nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5Gew.-%, 
etngesetzt 

Bevorzugte Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure, die auch als Sulfosuccinate oder 
als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder Diester der Sulfobernsteinsaure 
mh Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzug- 
te Sulfosuccinate enthalten Cg- bis Gg-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte 
Sulfosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet die fur sich 
betrachtet nichtionische Tenside darstellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, 
deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, 
besonders bevorzugt Ebenso ist es auch mdglich, Alk(en)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlen- 
stoff atomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen. 

Bevorzugte Aniontenside sind jedoch Alkylbenzolsulfonate und/oder sowohl geradkettige als auch verzweig- 
te Alkylsulfate. 

Zusatzlich zu den anionischen Tensiden Icommen auch Seif en, vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf das gesamte Mittel, in Betracht Geeignet sind beispielsweise gesattigte Fettsaureseifen, wie die 
Salze der Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, hydrierte Erucasaure und Behensaure so wie 
insbesondere aus naturlichen Fettsauren, z. B. Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemi- 
sche. 

Die anionischen Tenside und Seifen konnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze sowie als 
losliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin, vorliegen. 

Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form 
der Natriumsalze vor. 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxyiierte, insbesondere 
primare Aikohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich I bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro 
Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann 
bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie ublicherweise in Oxoalkoholre- 
sten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ur- 
sprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z. B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 
EO pro Mol Alkohol bevorzugt Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehdren beispielsweise 
Ci2-Ci4-AIkohole mit 3 EO oder 4 EO, Cs-Cn-Alkohole mit 7 EO, C l3 -Ci 5- Aikohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO 
oder 8 EO, C12— dg-Alkohole mk 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus 
C 12 — Cn-Alkohol mit 3 EO und Ct2— Cis-Alkohoi mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen 
statistische Mittelwerte dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein konnen. 
Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, 
NRE). Zusatzlich zu diesen nicht ionischen Tensiden konnen auch FettaOcohole mit mehr als 12 EO eingesetzt 
werden. Beispiele hierfOr sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 

AuBerdem konnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Pormel RO(G)x 
eingesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung 
methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das 
Symbol ist, das fur eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fur Glucose, steht Der Oligomeri- 
sierungsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt ist eine beliebige Zahl 
zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegtx bei 1.2 bis 1,4. 
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Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges nichtionisches 
Tensid oder in Kombination ink anderen nichtionischen Tensiden, insbesondere zusammen mit alkoxylierten 
Fettalkoholen und/oder Alkylglykosiden, eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder 
ethoxyiierte und propoxylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der AJkylket- 
te, Insbesondere Fettsauremethylester, wie sie beispielsweise in der japanischen Patentanmeldung JP 58/217598 
beschrieben sind oder die vorzugsweise nach dem in der internationalen Patentanmeldung WO-A-90/ 13533 
beschriebenen Verfahren hergestellt werden. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosdkyl-N,N-dimethylaminoxid 
und N-Talgalkyl-N^Kiihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealkanolamide konnen geeignet sein. Die Men- 
ge dieser nichtionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, 
insbesondere nicht mehr als die Halfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureainide der Formel (I), 



I 

R 2 -CO-N-[Z] 



(I) 



in der R^O fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 3 fur Wasserstoff, einen Alkyl- 
oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur einen tinearen oder verzweigten Polyhydroxy- 
alkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxyigruppen stent, Bei den Polyhydroxyfettsaureami- 
den handelt es sich urn bekannte Stoffe, die ublicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden 
Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer 
Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder einem Fettsaurechlorid erhalten werden konnen. Vorzugsweise leiten 
sich die Polyhydroxyf ettsaurearaide von reduzierenden Zuckern mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere 
von der Glucose ab. 

Wie schon zuvor dargestellt erfaBt die Erfindung die Ausfuhrungsform, daB die Zusammensetzung des 
Tragermaterials einerseits und die der Hullsubstanz(en) identisch oder praktisch gleich sind und sich dabei 
IedigGch durch die TeilchengrdBen der im jeweiligen Materialanteil vorliegenden Feststoffteilchen unterschei- 
den. In wichtigen und bevorzugten Ausfuhrungsformen liegen allerdings durchaus Unterschiede in der Zusam- 
mensetzung der Wertstof f e beziehungsweise der Wertstoff gemische — einerseits im Tragerkorn, andererseits in 
der Hullsubstanz — vor. Hier gilt dann beispielsweise das Folgende: 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die kornformigen Mittel ein Tragerkorn auf 
Extrudatbasis, wobei der Anteil der extrudierten Komponente(n) 50 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das gesamte 
Mittel, betragt Es ist dabei weiterhin bevorzugt daB diese extrudierte Komponente Tenside enthalt, wobei der 
Gehalt der extrudierten Komponente an Tensiden nicht mehr als 14 Gew.-% und vorzugsweise 6 bis 13 Gew.-%, 
bezogen auf die extrudierte Komponente, betragt. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung enthalten die Mittel tensidhaltige extrudierte Trager-Komponenten in den Mengen, daB dadurcb 0,5 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, an Tensiden bereitgestellt werden. 

Die extrudierten Komponenten konnen dabei nach jedem der bekannten Verfahren hergestellt werden. 
Bevorzugt ist dabei jedoch ein Verfahren gemaB der Lehre des europaischen Patents EP-B-0486 592 oder der 
Lehre der internationalen Patentanmeldung WO-A-94/09111. Die GroBe der bevorzugten, nahezu kugelfdrmi- 
gen Trager-Extrudate liegt vorteilhafterweise zwischen 0,8 und 2 mm. 

Die Hullsubstanz(en) enthalt Aniontenside oder anionische und nichtionische Tenside vorzugsweise in Men- 
gen von 30 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die Hullsubstanz. Insbesondere kann es bevorzugt sein, daB die 
Hullsubstanz Aniontenside enthalt, aber frei von nichtionischen Tensiden ist Vorteilhafterweise werden als 
Aniontenside Alkylbenzolsulfonate und/oder geradkettige und/oder verzweigte Alkylsulfate eingesetzt Die 
nichtextrudierten granularen und tenstdhaltigen Komponenten sind dabei vorzugsweise in den Mengen in den 
Mitteln enthalten, daB durch sie 2 bis 30 Gew.-%, insbesondere 5 bis 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
gesamte MitteL an Tensiden bereitgestellt werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden tensidhaltige extrudierte Trager- 
Komponenten und tensidhaltige nicht-extrudierte Hullsubstanzen eingesetzt wobei das Gewichtsverhaltnis 
tensidhaltige extrudierte Komponente : nichtextrudierter tensidhaltiger Komponente 6:1 bis 2 : 1 und insbe- 
sondere 5 : 1 bis3 : 1 betr&gt 

Die nicht-extrudierten Komponentea insbesondere die tensidhaltigen Komponenten, konnen nach jedem der 
heute bekannten Verfahren, beispielsweise mittels Spruhtrocknung, Heifidampftrocknung, Spruhneutralisation 
oder Granulierung hergestellt worden sein. Insbesondere sind hierbei aniontensidhaltige Komponenten bevor- 
zugt die durch Spruhneutralisation gemaB der alteren deutschen Patentanmeldung P44 25 958J9 oder durch 
Granulierung und ggf. gleichzeitige Trocknung in einer Wirbelschicht gemaB der Lehre der internationalen 
Anmeldungen WO-A-93/04162 und WO-A-94/18303 erhalten werden. Die KorngrdBenverteilung der nicht-ex- 
trudierten tensidhaltigen Wertstoffe — auch in der Form von Granulaten — sollte der zuvor angegebenen 
Forderung entsprechen: Wenigstens im Mittel kleiner als das Tragerkorn, urn dessen UmhOllung sicherzustellen. 
Insbesondere nach der Lehre der WO- A-93/041 62 lassen sicb beispielsweise Granulate in-der Wirbelschicht von 
nahezu beliebiger KorngroBe und KorngrdBenverteilung herstellen. Entsprechendes gilt auch fur die Korngro- 
Benverteilung anderer granularer Komponenten, beispielsweise eines Enzym-Granulats, eines Schauminhibitor- 
Granulats, eines Bleichaktivator-Granulats fur deren Einbau in die Hullsubstanz. 
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Als Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen bzw. lipolytisch wirkenden Enzyme, 
Am ylasen, Cellulasen bzw. deren Gemische in Frage. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder 

Pilzen._wie Bacillus subtilk, Bacaius licheniformk, Strc ptomyces griseus und Hu micola insolens gewonnene 

enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweke werden Proteasen vom Subtilisjn-Typ und insbesondere Proteasen, die 
aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt Dabei sind Enzymmkchungen, beispielsweise aus Protease und 
Amylase oder Protease und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease und Cellulase oder aus 
Cellulase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease, Amylase und Lipase bzw. lipoly- 
tisch wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen und Cellulase, insbesonde- 
re jedoch Protease- und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch wirkenden Enzymen 
von besonderem Interesse. Beispiele fur derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten Cutinasen. 
Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Die Enzyme sind vorzugs- 
weise an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hulkubstanzen eingebettet, urn sie gegen vorzeitige Zersetzung 
zu schutzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise etwa 0,1 bis 
5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis etwa 2 Gew.-% betragen. 

Beim Einsatz in maschineUen Waschverfahren kann es von Vortefl sein, den Mitteln ubliche Sctouniinhibito- 
ren zuzusetzen. Ak Schauminhibitoren eignen sich beispielsweise Seifen naturlicher oder synthetischer Her- 
kunft, die einen hohen Anteil an Cu— C 2 4-Fettsauren aufweken. Geeignete nichttensidartige Schauminhibitoren 
sind beispielsweise Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, ggi silanierter Kiesekaure sowie 
Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit silanierter Kiesekaure oder Bktearylethylen- 
diamid. Mit Vorteilen werden auch Gemische aus verschiedenen Schauminhibitoren verwendet, z. B. solche aus 
Silikonen, Paraffinen oder Wachsen. Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren, insbesondere Silikon- und/oder 
Paraffin-haltige Schauminhibitoren, an eine granulare, in Wasser losliche bzw. dispergierbare Tragersubstanz 
gebunden. Insbesondere sind dabei Mischungen aus Paraffinen und Bistearyl-Ethylendiamiden und Mischungen 
aus Paraffinen und Silikonen auf anorgankchen Tragern bevorzugt Granulate, welche Mischungen aus Paraffin- 
en und Silikonen im Gewichtsverhaltnk von 1 : 1 bk 3 : 1 enthalten, sind hierbei besonders bevorzugt 

Um beim Waschen bei Temperaturen von 60° C und damnter eine verbesserte Bleichwirkung zu erreichen, 
konnen Bleichaktivatoren in die Praparate eingearbeitet werden. Beispiele hierfur sind mit H2O2 organische 
Persauren bildende N-Acyl- bzw. O-Acyl-Verbindungen, vorzugsweise N,N'-tetraacylierte Diamine, p-(Alka- 
noyloxy)benzokulfonate, f erner Carbonsaureanhydride und Ester von Polyolen wie Glucosepentaacetat Weite- 
re bekannte Bleichaktivatoren sind acetylierte Mischungen aus Sorbitol und Mannitol wie sie beispielsweise in 
der europakchen Patentanmeldung EP-A-0 525 239 beschrieben werden. Besonders bevorzugte Bleichaktivato- 
ren sind N,N,N^N'-Tetraacetylethylendiamin (TAEDX l^-Diacetyl-2,4^ioxo-hexahydro-13^-triazin (DADHT) 
und acetylierte Sorbitol-Mannitol-Mkchungen (SORMAN). Der Gehalt der bleichmittelhaltigen Mittel an 
Bleichaktivatoren liegt in dem ublichen Bereich. Insbesondere werden die Bleichaktivatoren in die erfindungsge- 
ma&en Mittel in den Mengen eingebracht, daB die Mittel 1 bk 10 Gew.-% und vorzugsweise 3 bk 8 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, an Bleichaktivator enthalten. 

Weitere Inhaltsstoffe der erfindungsgem&Ben Mittel sind vorzugsweke anorgankche und organische Builder- 
substanzen, Bleichmittel, Substanzea welche die Ol- und Fettauswaschbarkeit positiv beeinflussen, Vergrau- 
ungsinhibhoren, gegebenenfalk Substanzen, welche die LSslichkeit und die Losegeschwindigkeit der einzelnen 
granularen Komponenten und/oder der gesamten Mittel verbessern, textilweichmachende Stoffe, optkche 
Aufheller, Farb- und Duftstoffe sowie alkalische und/oder neutrale Salze in Form ihrer Natrium- und/oder 
Kaliumsalze. 

Als anorgankche Buildersubstanz eignet sich beispielsweke feinkristaQiner, synthetischer und gebundenes 
Wasser enthaltender Zeolhh in Waschmittelqualitat Geeignet sind insbesondere Zeolith A und/oder P sowie 
ggf. Zeolith X und Mkchungen aus A, X und/oder P. Der Zeolith kann als spruhgetrocknetes Pulver oder auch 
ak ungetrocknete, von ihrer Herstellung noch feuchte, stabilisierte Suspension zum Einsatz kommen. Fur den 
Fall, daB der Zeolith als Suspension eingesetzt wird, kann diese geringe Zusatze an nichtionkchen Tensiden ak 
Stabilkatoren enthalten, bekpielsweke 1 bk 3 Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an ethoxylierten C12— Cia-Fettal- 
koholen mh 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen, C12— Cw-Fettalkoholen mit 4 bk 5 Ethyienoxidgruppen oder ethox- 
ylierten Isotridecanolen. Geeignete Zeolithe weken eine mittlere TeilchengroBe von weniger ak 10 um (Volu- 
menverteilung; MeBmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweke 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 
20 bk 22 Gew.-% an gebundenem Wasser. Zeolithe konnen sowohl in den extrudierten Komponenten als auch in 
den nicht-extrudierten Komponenten enthalten sein, 

Geeignete Substitute bzw. Teilsubstitute fur Phosphate und Zeolithe sind kristalline, schichtformige Natrium- 
silikatederallgemeinen FormelNaMSix02x+i-yH20,wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl 
von 13 bk 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 kt und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind. Derartige kristalline 
Schichtsilikate werden bekpielsweke in der europakchen Patentanmeldung EP-A-0 164 514 beschrieben. Be- 
vorzugte kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in denen M fur Natrium steht und x die 
Werte 2 oder 3 annimmt Insbesondere sind sowohl (J- als auch d-Natriumdisilikate Na2Si2<VyH20 bevorzugt, 
wobei p-Natriumdkilikate beispielsweise nach dem Verfahren erhalten werden konnen, das in der intemadona- 
len Patentanmeldung WO-A-91/08171 beschrieben ist Kristalline schichtformige Natriumsilikate konnen so- 
wohl in den extrudierten ak auch in den nichtextrudierten Komponenten enthalten sein. 

Auch amorphe Silikate, sogenannte rdntgenamorphe Silikate, welche in Rontgenbeugungsexperimenten kei- 
ne scharfen Rdntgenreflexe liefern, wie sie fur kristalline Substanzen typkch sind, sondern allenfalk ein oder 
mehrere Maxima der gestreuten R5ntgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungs- 
winkels aufweken, konnen Sekundarwaschvermogen besitzen und als Buildersubstanzen eingesetzt werden. Es 
kann sogar zu besonders guten BuOdereigenschaften fuhren, wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungs- 
experimenten verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, daB die 
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Produkte mikrokristalline Bereiche der GroBe 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Wcrte bis max. 50 nm 
und insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Besonders bevorzugt sind dabei Silikate und silikatische 
Compounds gemaB der alteren deutschen Patentanmeldung P 44 00 0243 oder Silikate und Silikat-Compounds, 
beispieisweise solche, die im Handel unter den Bezeichnungen Nabion 15® und Briteal® (Akzo-PQ) erhaltlich 
sind. Besonders bevorzugt sind auch spruhgetrocknete Natriumcarbonat-Natriumsilikat-Compounds, die zu- 
satzlich Tenside, insbesondere Aniontenside wie Alkylbenzolsulfonate oder Alkylsulfate einschlieBlich der 
23-Alkylsulfate enthalten konnen. Amorphe Silikate und Silikat-Compounds wie die genannten Silikat-Carbo- 
nat-Compounds konnen ebenf alls im Tragerkorn wie auch in der Hullsubstanz enthalten sein. 

Zusatzlich zu den Alkalicarbonaten oder anstelie der Alkalicarbonate, insbesondere der Natriumcarbonate, 
konnen auch Bicarbonate, insbesondere Natriumbicarbonate in den Mittem enthalten sein. Als amorphe Silikate 
werden vor allem Natriumsilikat mit einem molaren Verhaltnis Na20 : S1O2 von 1 : 1 bis 1 :4A als amorphe 
Silikate mit Sekundarwaschvermogen vorzugsweise von 1 :2 bis 1 :3,0 eingesetzt Der Gehalt der Mittei an 
Natriumcarbonat und/oder Natriumbicarbonat betragt dabei vorzugsweise bis zu 20 Gew.-%, vorteilhafterwei- 
se zwischen 5 und 15 Gew.-%. Der Gehalt der Mittei an Natriumsilikat betragt im allgemeinen bis zu 30 Gew.-% 
und vorzugsweise zwischen 2 und 25 Gew.-%. 

Brauchbare organische Gerustsubstanzen sind beispieisweise die bevorzugt in Form ihrer Natriumsalze 
eingesetzten Polycarbonsauren, wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuk- 
kersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus okologischen 
Grunden nicht zu beanstanden ist sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Sake der Polycar- 
bonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und Mi- 
schungen aus diesen. 

Geeignete polymere Polycarboxylate sind beispieisweise die Natriumsalze der Polyacrylsaure oder der Poly- 
methacrylsaure, beispieisweise solche mh einer relativen Molekulmasse von 800 bis 150 000 (auf Saure bezogen). 
Geeignete copolymere Polycarboxylate sind insbesondere solche der Acrylsaure mit Methacrylsaure und der 
Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsau- 
re mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-^o Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre 
relative Molekulmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 5000 bis 200 000, vorzugsweise 10 000 
bis 120 000 und insbesondere 50 000 bis 100 000. Insbesondere bevorzugt sind auch Ter- und Quadropolymere, 
beispieisweise solche, die gemaB der DE-A-43 00 772 als Monomere Salze der Acrylsaure und der Maleinsaure 
sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder gemaB der DE-C-42 21 381 als Monomere Salze der 
Acrylsaure und der 2-AlkylaUylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate enthalten. 

Weitere geeignete Buildersysteme sind Oxidationsprodukte von carboxylgruppenhaltigen Polyglucosanen 
und/oder deren wasserloslichen Salzen, wie sie beispieisweise in der internationalen Patentanmeldung WO- 
A-93/08251 beschrieben werden oder deren Herstellung beispieisweise in der internationalen Patentanmeldung 
WO-A-93/161 10 beschrieben wird. 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen auch die bekannten Polyasparaginsauren bzw. deren 
Salze und Derivate zu nennen. m 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Poryacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit Polyol- 
carbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, beispieisweise wie in der 
europaischen Patentanmeldung EP-A-0 280 223 beschrieben erhalten werden konnen. Bevorzugte Polyacetale 
werden aus Dialdehyden wie Gryoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus 
Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 

Die organischen Buildersubstanzen konnen sowohl im Tragerkorn als auch in der Hullsubstanz eingesetzt 
werden, wobei der Einsatz im Tragerkorn bevorzugt sein kann. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H 2 0 2 liefernden Verbindungen haben das Natriumperborat- 
tetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind 
beispieisweise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H2O2 liefernde persaure 
Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure oder Diperdodecandisaure. Der 
Gehalt der Mittei an Bleichmitteln betragt vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% und insbesondere 10 bis 20 Gew.-%, 
wobei vorteilhafterweise Perboratmonohydrat eingesetzt wird. Die Bleichmittel konnen sowohl im Tragerkorn 
als auch in der Hullsubstanz des Mittels enthalten sein. Dabei ist es bevorzugt, Perborate fiber das Tragerkorn in 
das Mittei einzubringen, wahrend Percarbonate vorzugsweise in der Hullsubstanz eingesetzt werden. 

Zusatzlich konnen die Mittei auch Komponenten enthalten, welche die Ol- und Fettauswaschbarkeit aus 
Textilien positiv beeinflussen. Dieser Effekt wird besonders deutlich, wenn ein Textil verschmutzt wird, das 
bereits vorher mehrfach mit einem erfindungsgemaBen Waschmittel, das diese 61- und f etuosende Komponente 
enthalt, gewaschen wird. Zu den bevorzugten 61- und f ettlosenden Komponenten zahlen beispieisweise nichtio- 
nische Celluloseether wie Methylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose mit einem Anteil an Methoxyl- 
Gruppen von 15 bis 30 Gew.-% und an Hydroxypropoxyl-Gruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
den nichtionischen Celluloseether, sowie die aus dem Stand der Technik bekannten Polymere der Phthalsaure 
und/oder der Terephthalsaure bzw. von deren Derivaten. insbesondere Polymere aus Ethylenterephthalaten 
und/oder Polyethylenglykolterephthalaten oder anionisch und/oder nichtionische modifizierten Derivaten von 
diesen. Diese Substanzen konnen sowohl im Kern als auch in der Hulle enthalten sein, wobei ihr Gehalt in der 
Hulle bevorzugt ist 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelosten Schmutz in der Flotte suspendien 
zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu verhindern. Hierzu smd wasserlosiiche Kolloide meist 
organischer Natur geeignet beispieisweise die wasserloslichen Salze polymerer Carbonsauren, Leim, Gelatine, 
Salze von Ethercarbonsauren oder Ethersulfonsauren der Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren 
Schwefelsaureestern der Cellulose oder der Starke. Auch wasserlosiiche, saure Gruppen emhaltende Polyamide 
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sind fur diesen Zweck geeignet Weiterhin lassen sich losiiche Starkepraparate und andere als die obengenann- 
ten Starkeprodukte verwenden, z.B. abgebaute Starke, Aldehydstarken usw Auch PolyvinylpyrroKdon ist 
brauc&bar-Bevoraugt-werden-jedoch-teU^ 

Hydroxyalkyl-ceUulose und Mischether, wie Methylhydroxyethylcellulose, Methyihydroxypropylcellulose, Me- 
thyicarboxymethylcelhilose und deren Gemische, sowie Potyvinylpynrolidon beispielsweise in Mengen von 0,1 
bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt Auch diese Substanzen konnen sowohl im Kern als auch in der 
Hulle, insbesondere aber auch im Binder enthalten sein. 

Die Mittel konnen auBerdem Bestandteile enthalten, welche die Ldsegeschwindigkeit der einzelnen Korapo- 
nenten und/oder des gesamten Mittels erhohen. Zu den bevorzugt eingesetzten Bestandteilen gehdren insbeson- 
dere Cs— CiB-Alkohole mit 10 bis 80 Mol Ethyienoxid pro Mol Alkohol beispielsweise Talgf ettalkohol mit 30 EO 
und Talgfettalkohol mit 40 EO, aber auch Fettalkohole mit 14 EO, sowie Polyethylenglykole mit einer relativen 
Molekulmasse zwischen 200 und 2000. Weitere geeignete Substanzen werden beispielsweise in der international 
len Patentanmeldung WO-A-93/0217 6 beschrieben. 

Die Mittel konnen als optische Aufheller Derivate der Diaminostilbendisiilfonsaure bzw. deren Alkalimetall- 
salze enthalten. Geeignet sind z. B. Salze der 4,4'-Bis(2-aiiilmo-4-moiphoIi^ 

2^-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Dieth- 
anolaminogruppe, eine Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. 
Weiterhin konnen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, z. B. die Alkalisalze des 
4,4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4'-( 2 - sulfost y- 
ryl)-diphenyis. Auch Gemische der vorgenannten Aufheller konnen verwendet werden. 

Als neutrale Sake konnen vor allem Sulfate, gegebenenfalls und insbesondere in Reinigungsmitteln auch 
Chloride enthalten sein. 

Einige feinkornige Komponenten konnen auch dazu benutzt werden, vorhandene Granulate abzupudern, 
dadurch beispielsweise Klebrigkeiten der Granulate zu verringern und die Schuttdichten der einzelnen Granula- 
te ate auch des gesamten Mittels zu erhohen. Geeignete derartige Oberflachenmodifizierer sind aus dem Stand 
der Technik bekannt. Neben weiteren geeigneten sind dabei f einteilige Zeolithe, Kieselsauren, amorphe Silikate, 
Fettsauren oder Fettsauresalze, beispielsweise Calciumstearat, insbesondere jedoch Fallungskteselsauren, Mi- 
schungen aus Zeolith und Kieselsauren oder Mischungen aus Zeolith und Calciumstearat bevorzugt Interessan- 
te Ergebnisse — und gegebenenfalls sogar auch Verbesserungen bezuglich der Wiederauflosbarkeit der Agglo- 
merate in waBriger Hotte — haben sich auch beim Einsatz der Entschaumerkomponente als gegebenenfalls 
zusatzliches Abpuderungsmittel ergeben. Feinteilig feste Zubereitungen auf Basis von Silikonol als Komponente 
mit Entschaumerwirkung konnen in dieser Form in der AuBenhulle der Granulatkugeln gelagert und von einer 
unerwunschten Interaktion mit ohnehin losungsbehinderten Mischungsbestandteilen der Hullsubstanz abge- 
schirmt werden. 

Betspiele 

Unter Einsatz der in der nachf olgenden Tabelle 1 aufgelisteten Wertstoffbestandteile eines Textilwaschmittel- 
gemisches wird gemaB den Angaben der EP-B 0 486592 mittels Extrusion, Abschlaggranulation, Verrundung 
und nachfolgender Trocknung ein Rohextrudat hergesteQt, dessen TeilchengroBenverteilung — bestimmt als 
Siebzahlen-Gew.-% — in der nachf olgenden Tabelle 3 zusammengef aBt ist 

Die Zusammensetzung dieses Rohextrudates ist wie folgt: 

Tabelle 1 



Zusammensetzung Rohextrudat 


Gew.-% 


Zeolith A 


27,1 


Soda 


11,4 


Na-Perborat-Monohydrat 


17,4 


Na-Sulfat 


5,1 


C9— Cu-AIkylbenzolsuIfonat 


9,6 


Talgfettalkohol mit 5 EO 


0,7 


Q 2 — Cis-Fettalkohol mit 7 EO 


43 


Copolymeres Natriumsalz der Acryisaure 


7,1 


Q 2 — Cis-Fettsaureseife 


ia 


PEG 400 


3,0 


NatriumsiIikat(Na20 : S1O2 1 : 2,0) 


2,1 


Aufheller 


0,4 


Wasser 


1W 


Salze 


05 



Das granulare Rohextrudat wird im nachfolgenden Arbeitsschritt als Tragermaterial (Tragerkorn) mit den in 
der Tabelle 2 zusammengefaBten weiteren Wert- und Hilfsstoffe (Hullsubstanz) unter Einsatz der nachfolgend 
noch identifizierten Binder im Sinne einer Schalenagglomeration vereinigt In der Tabelle 2 sind dabei zusatzlich 
die Mengenverhaltnisse — in Gew.-%, bezogen auf die Summe von Tragerkorn und HClllsubstanzen — fur die 
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im AgglomerationsprozeB eingesetzten Komponenten angegeben. 

Tabelle 2 

Zusammeasctzung Fertigprodukt Gew.-% 5 

Rohextrudat 663 

Granulat aus 85 Gew.-% der Natriumsalze von 15,8 
Kokosf ettalkoholsulf at und Talgfettalkoholsulfat im 

Gewichtsverhaltnis 1 : 1, 12 Gew.-% Natriumsulfat, Rest 10 
unsulfierte Anteile und Wasser; hergestellt durch 
Granulierung und gleichzeitig Trocknung in der 
Wirbelschicht 

Tetraacetylethyiendiamin-Granulat 8,2 

Entschaumer-Granulat auf Basis einer Abmischung von 3,64 
SilikondL Starke und Fettalkohol 

SoilrepeUent 2,0 

Enzym-Gemisch 1,56 

Abpuderungsmittel 1*5 

Duftstoffe 0,42 



15 



20 



Die nachfolgende Tabelle 3 f aBt die KorngroBenverteDung — bestimmt nach Siebzahlen in Gew.-% — fur das 
Rohextrudat ^Yagerkorn) und die Zusatzstoffe (HQUsubstanzen) zusammen. Unter Berucksichtigung der Men- 
genverhaltnisse geraaB Tabelle 2 zum Anteil des Rohextmdats/Tragerkorn einerseits und der zusatzlich als 25 
HQllsubstanz eingesetzten Mischungskomponenten wird ersichtlich, daB in dem weitaus uberwiegenden Teil der 
gcbildeten kugelformigen Granulate das Tragerkorn durch Rohextrudatteilchen eines Teilchendurchmessers > 
1,0 mm gebildet wird. 
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Das Aufldseverhalten der jeweiligen Agglomeratkugeln wird mittels des "L-Test" bestimmt Hierzu wird das 
jeweils zu untersuchende Agglomerat unter den im nachfolgenden angegebenen Bedingungen in Wasser geldst 
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und der Ruckstand gravimetrisch bestimmt Gemessen wird dabei der Ruckstand (in Gew.-%) nach einer 
Losezeit von IJ5 Minuten unter Standardbedingungen und in einer zweiten Bestimmung der Ruckstand in 
Gew.-% nach einer Losezeit von 5,0 Minuten. Ira einzeinen gilt zur Durchfuhmng dieses L-Testes: 
Es wird Stadtwasser mit einer Wasserharte von 16° dH ± 2° dH verwendet 

Die eingesetzten Gerate sind wie folgt definiert: 5 
Laborruhrer mit Digitalanzeige 
Ruhrwelle Lange 350 ram 
Propellerriihrkopf 0 50 mm 
Handwaschtest-Siebe 02 mm Maschenweite 

Obliches Laborgerat 10 

Die Testdiirchfuhrting erfolgt im einzeinen wie folgt: 
In ein 2000 ml Becherglas werden 1000 ml Stadtwasser gegeben und der Propellerrflhrkopf ca. 1,5 cm vom 
Becherglasboden zentriert eingesetzt Der Ruhrmotor wird eingeschaltet und auf 800 U/Min. ± 10 U/Min. 
eingestellt Dann werden 8 g des zu untersuchenden Waschmittels eingegeben und 90 Sekunden beziehungswei- 
se 5,0 Mia geruhrt Der Ruhrer wird entfernt und mit Wasser gereinigt Danach wild die Waschlauge durch das ts 
vorher tarierte Sieb gegossen und mit wenig Wasser das Becherglas ausgespult Das Sieb mit dem Ruckstand 
wird bis zur Gewichtskonstanz im Trockenschrank bei 40° C ± 5°C getrocknet und ausgewogen. Es wird dabei 
jeweils mit einer Doppelbestimmung gearbeitet 

Der RQckstandswert (Gew.-%) errechnet sich als 

20 

Auswaage in g * 100 

RCickstand % = 

Einwaage in g 

25 

Bei groBeren Differenzen wird eine Dreifachbestimmung durchgefuhrt Aus den Doppel- beziehungsweise 
Dreifachbestimmungen wird ein Mittelwert berechnet 

Zusatzlich wird das Aufloseverhalten im sogenannten Schusseltest bestimmt Die Durchfuhmng dieses Testes 
wird dabei wie folgt vorgenommen: 

In einer Waschschussel aus dunklem Kunststoff (beispielsweise dunkelrot) werden 25 g des Testmittels in 5 1 30 
Leitungswasser (30°C) eingegeben. Nach 15 Sekunden wird das Mittel mit der Hand in der Schussel verteilt 
Nach weiteren 15 Sekunden wird ein Frottierhandtuch in die Waschflotte gegeben und wie in einer typischen 
Handwasche bewegt Nach 30 Sekunden wird mit dem Handtuch die Wand der Schussel abgewischt Nach 
weiteren 30 Sekunden Waschbewegung wird das Handtuch entnommen und ausgewrungen. 

Die Waschlauge wird aus der Schussel abdekantiert und der verbleibende Ruckstand nach einer Behandlung 35 
mit 5 bis 10 ml visuell benotet, dabei bedeuten: 
+ einwandfrei, keine erkennbaren Ruckstande 

± vereinzelte aber doch erkennbare und bei kritischer Beurteilung berehs storende Ruckstande 

— deutlich erkennbare und storende Ruckstande in steigender Anzahl und Menge, Agglomerate bis Klumpenbil- 

dung. 40 

Die nachfolgenden Beispiele 1 bis 5 geben die naheren Angaben zur Auswahl des Binders nach Art und 
Menge, zum Typ des jeweils eingesetzten Agglomerationsverfahrens und zu den dabei erhaltenen Kenndaten 
nach den Bewertungskriterien des L-Testes und des Schussel-Testes sowie zur KomgroB enverteilung der 
Agglomerate gemaB der Erfindung. 

Zur Durchfuhmng der jeweiligen Agglomerationsverfahren gelten dabei die nachfolgenden allgemeinen 45 
Angaben: 

Alle in der Agglomerationsstufe miteinander zu vereinigenden Mischkomponenten werden entsprechend der 
Aufmischrezeptur zusammengewogen und gemeinsam in die ausgewahlte Coating- beziehungsweise Agglome- 
rations apparatur eingef uHt 

Der zum Ensatz konunende Binder wird ebenfalls entsprechend der gewahlten Rezeptur — entweder als 50 
Schmelze oder als waBrige Zubereitung — ausgewogen und in die Pumpenvorlage eingefOUt Die Coating- 
beziehungsweise Agglomerationsapparatur wird gestartet und gleichzeitig mit der BedQsung begonnen. Die 
flte&fahige Binderzuberehung wird auf den bewegten Inhalt der Agglomerationsapparatur gespruht Der Auf- 
spruhvorgang wird innerhalb etniger Minuten, bevorzugt in 1 bis 2 Minuten und auBerstenfalls innerhalb 
5 Minuten abgeschlossea Nach beendeter Ausspruhung erfolgt noch eine kurze Nachmischung fur ca. 0^ bis 55 
1 Minuten, anschlieBend wird das Agglomerat entnommen. 1st zur Bedusung ,eine Schmelze verwendet worden, 
ist damit der ProzeB beendet Bei Einsatz waBriger Binderzubereitungen schlieBt sich ein abschlieBender 
Trocknungsschritt an. Dazu wird das entnommene Agglomerat in einer Wirbelschichtapparatur mittels Warm- 
luft von ca 90° C fur den Zeitraum von ca. 5 Minuten getrocknet, die Materialtemperatur darf dabei 65° C 
(maximal 70° Q nicht uberschreiten. 60 

Beispiel 1 

Als Agglomerationsvorrichtung wird in einem Mischer gearbeitet, in dem das Feststoffgut bewegt und mit der 
Binderphase bespruht wird Als Binderflussigphase wird eine 30y<>ige waBrige Zubereitung des in Textilwasch- 65 
mitteln als Cobuilder eingesetzten und unter der Handelsbezeichnung "SOKALAN" vertriebenen Produktes 
verwendet (Natriumsalz eines Acrylsaure-Copolymeren). Diese waBrige Binderzubereitung wird in einer Menge 
von 4 Gew .-% — bezogen auf das zu agglomerierende Feststoffgut — aufgespruht Dabei wird hier ohne Zusatz 
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der Entschaumerkomponente zur Agglomerationsstuf e gearbehet 
^_Beispiel2 



In Abwandlung der Technologie des Beispiels 1 wird das gieiche Wertstoffgemisch jetzt in der Wirbelschicht 
unter Einsatz einer Schraelze von PEG 4000 als Binder der Agglomeration unterzogen. Dieses bei Raumtempe- 
ratur feste und Kaltwasser-ldsUche Bindemittei kommt in einer Menge von 2 Gew.-% — bezogen auf zu 
agglomerierendes Feststoffgut zum Einsatz. 



10 



15 



Die technische Lehre gemafi Beispiel 1 wird wiederhoit Die Entschaumerkomponente auf Basis einer Abmi- 
schung von Silikondt Starke und Fettalkohol wird jetzt jedoch nachtraglich auf das gebildete kugelfdrmige 
Agglomerat gegeben und dort durch Einrollen verfestigt 

Beispiel 4 



Die Lehre des Beispiels 1 wird wiederhoit, hier wird jedoch — in Abweichung von der Lehre des Beispiels 3 — 
das Entschaumergranulat auf Silikonolbasis unmittelbar dem Mehrstoffgemisch im Mischer zugesetzt und 
20 gemeinsam mit den anderen Komponenten der Hullsubstanz mittels des eingespriihten Binders im Mehrstoffgut 
gebunden. 

An den Produkten der Beispiele 1 bis 4 werden bestimmt: das jeweilige Kornspektrum, die L-Test-Werte nach 
1^ Min. und 5,0 Min. sowie die Beurteilung im Schfisseltest. Die, jeweils bestimmten Werte beziehungsweise 
Bewertungen sind in der nachf olgenden Tabelle 4 zusammengefaBt. 
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Die Zahlenwerte zum Kornspektrum aus Tabelle 4 zeigen — im Vergleich zu den Siebzahlen der Tabelle 3 — 
die KomvergroBerung und -vereinheitlichung unter gieichzeitiger nahezu volliger Beseitigung von Fein- und 65 

Staubanteilen. . 

Der SchQsseltest in alien Ansatzen der Beispiele 1 bis 4 ist optimiert Auch die Losuchkeitswerte smd oeutlicn 

verbessert oder zumindestens hinreichend. 
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Die nachfolgenden Beispiele 5 und 6 gehen von 2 Handelsprodukten des Marktes aus> die als Uiiiversal-Textil- 
waschmittel in heute Qblicher Granulatform vertrieben werden- Die Siebanalyse dieser beiden rieselfahigen 
Feststofformulierungenist-inder-nachfolgendenTabelleSdargestellt — 

Tabelie5 

Siebanalyse der Bnsatzrohstoff e 





Beispiel S 
Gew.-% 


Beispiel 6 
Gew.-% 


> 1,6 mm 


1.87 


U2 


> 1,25 mm 


22,95 


3.41 


> 1,0 mm 


15,23 


5,44 


>0,8 mm 


13,40 


8,12 


> 0,4 mm 


27,10 


56,05 


>0J2 mm 


15,23 


20,88 


<0,2 mm 


3,69 


5.36 


>0,6 mm 


62,5 


32,4 


> 0,8 mm 


53,45 


18,19 



Wie aus Tabelle 5 ersichtlich, liegt in dem Granulat gemaS Beispiel 5 der Anteil an Grobgranulat mit 
TeilchengroBen > 0,8 mm bereits uber 50 Gew.-%. Dieses Produkt ist dabei mh Hilfe einer wa&rigen Tensidlo- 
sung im Lodige-Mischer mit Zerhacker hergestellt und anschlieBend getrocknet worden. 

Demgegenuber liegt der grobkornige Anteil im Einsatzmaterial des Beispiels 6 ( > 03 mm) unter 20 Gew.-%. 

Beispiel 5 

Das pulverformig schutt- und rieselfahige Textilwaschmittelgemisch des Handels mit seiner KorngroBenver- 
teilung gemaB Tabelle 5 wird unter Einsatz einer Schmelze von Polyethylenglykol mit mittlerem Molekularge- 
wicht 4000 (PEG 4000) als Binder dem Schmelzagglomerationsverfahren im Sinne der erfindungsgemaBen 
Lehre unterworfen. In aufeinanderfolgenden Ansatzen wird dabei die Menge des Binders von 1 Gew.-% bis 
5Gew.-%gesteigert , ^ . , „ _ ,. t , „ 

In alien Versuchen Rndet die schalenfonmge Agglomeration der Feinanteile unter Kugelausbildung an die 
groberen Kerne statt, wobei der mittlere Kugeldurchmesser mit zunehmender Menge des eingesetzten Binder- 
materials ebenfalls steigt Die nachfolgende Tabelle 6 faBt die Produkteigenschaften der jeweils hergestellten, 
wenigstens weitgehend kugelformigen Agglomerate im Sinne der erfindungsgemaBen Lehre anhand der Sieb- 
zahlverteilung zusammen. In alien Fallen werden gut losliche kornformige Agglomerate erhalten, die beim 
Einsatz des Binders in einer Menge von 5 Gew.-% einen Kornanteil > 03 mm von ca. 85 Gew.-% aufweisen. 
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Tabelle6 


Al 






Bespruht mit 
Schmelze 


14 Gew.-% 
PEG 4000 

% 


2,5 Gew.-% 
PEG 4000 


4Gew.-% 
PEG 4000 

% 


5 Gew.-% 
PEG 4000 

% 


5 


> 1,6 sun 


2,10 


4,1 


6,09 


64 




>145 mm 


26,58 


28,91 


36,91 


40,48 


to 


> 1,0 Tnm 


14,95 


12,12 


17,22 


25,22 




> 0.8 mm 


14,15 


1545 


13,93 


-13,03 


15 


> 0,4 mm 




XD,OU 




L>,U3 




> 04 Tnm 


1342 


11,85 


4,6 


1,92 




< 04 nun 


2,1 


0,85 


04 


0,1 


20 


E>04 mm 


57,78 1 


60,48 


7445 


84,93 


25 



Beispiel 6 

Das hier zum Einsatz gebrachte UWM-Handelsprodukt mit vergleichsweise feinerer Kornung — siehe die 
Siebanalyse der Tabelle 5 — wird in einer ersten Verfahrensstufe in einera LodigeMischer mit Zerhacker mh 30 
einer wafirigen Losung eines Cobuilders fur Textilwaschmittel (Handelsprodukt "Sokalan" auf Copolymerbasis) 
in steigenden Mengen dieses Binders bespruht, verdichtet und anschlieBend getrocknet. In der nachfolgenden 
Tabelle 7 sind die Siebzahlender jeweils erhaltenen Produkteden eingesetzten Bindermengen auf "SokaIan 5, -Ba- 
sis zugeordnet Es zeigt sich, daB die KomgroBe mit steigenden Mengen an Binder nach oben bin verschoben 
werden kann, gleicbwohl liegt die KorngrdBe immer noch in breiter Verteilung vor. 35 

Tabelle 7 

Handelsfibliches UWM-Granulat im Mischer mit Zerhacker nachgranuiiert 

40 



bespruht mit 
Losung 


2^5 Gew.-% 
30 Gew.-%iges 
Sokalan 


3ft Gew.-% 
30 Gew.-%iges 
Sokalan 


3,5 Gew.-% 
30 Gevr.-%iges 
Sokalan 


4,0 Gew.-% 
30Gew.-%iges 
Sokalan 


> 1,6 mm 


4,44 


3.85 


4,81 


641 


> 145 mm 


12,10 


14,78 


26,10 


27,75 


> 1,0 mm 


1340 


14,25 


17^7 


•2043 


> 0,8 mm 


21,77 


72,73 


21,45 


19,63 


> 0,4 mm 


44^9 


40,88 


.28^9 


2548 


> 0,2 mm 


3^9 


4,01 


1.42 


0,70 


< 0.2 mm 










l>0 f 8mm 


SMI 


55,11 


69,63 


73,92 



Fur die Weherverarbeitung wird das Zwischenprodukt ausgewahlt, das unter Einsatz von 3 Gew.-% des 65 
Binders auf Polymerbasis hergestellt worden ist und einen Kornan teil > 0,8 mm von 55 Gew.-% aufweist. 

In einer Reihe nachfolgender Versuche wird dieses Einsatzmaterial wie zuvor beschrieben im Mischer mit 
verschiedenen Mengen einer Schmelze von Polyethylenglykol mit einem mitderen Molekulargewicht von 6000 
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(PEG 6000) bespruht und im erfindungsgemaBen Sinne nachgranuliert 

Die nachfolgcnde Tabelle 8 zeigt, daB auch hier jetzt ein schalenformiger Aufbau der Feinteile auf den 
AuBenflachen der groBeren-Partikel-eintri^ 

steigender Mengean PEG 6000-Binder ab. Das Produkt ist zum uberwiegenden Anteil durch kugelfdnnig 
ausgeformte Granulate gebildet 

Tabelle 8 

NachgranuUertes handelsubliches UWM-Granulat 





mit 3 Gew.-% 30%iger SokaUuxlasung nachgranuliert 


Dcspruot nut ocmneszen 


2Gew.-%PEG6000 


3Gew.-%PEG6000 


4Gew.-%PEG6000 


> 1,6 mm 


6,35 


7,20 


12,18 


> l f 25 mm 


18,27 


26,02 


3*.75 


> L.0 mm 


17,93 


21^6 


24,83 


> 0,8 mm 


20,68 


20,10 


. 14,11 


> 0,4 mm 


33,72 


23,32 


15,38 


> 0.2 mm 


3,05 


2,10 


0,75 


< 0,2 mm 








>0^mm 


63,23 


74,58 


86,87 



Patentanspruche 

1. Mehrkomponentiges schutt- und rieselfahiges Wasch- und Reinigungsmittel in grobkornig abgerundeter 
Angebotsform, insbesondere Textilwaschmittel in Perlenform, das zusatzlich hohe Dichte mit guter Auflos- 
barkeit auch in kaltem Wasser verbindet und dabei vergrdBerte Freiheit in der Wahl der Wert- und 
gegebenenfalls Hilfsstoffe ermoglicht, dadurch gekennzeichnet, daB es als abriebfestes, von Staub- und 
Feinanteilen freies Gut der nachfolgenden Kornstruktur ausgebildet ist: 

— haftfest verdichteter Kern aus einem oder mehreren Wert- und/oder Hilfsstoffen, die in waBnger 
Flotte ldslich und/oder f einstdispergiert unldslich sind (Kernmaterial) 

— umhullt von einer Abmischung gleicher und/oder weiterer Wert- und/oder Hilfsstoffe mit — 
bezogen auf den Durchmesser des Kernmaterials — geringerer individueller TeilchengroBe (Hullsub- 
stanz) 

— wobei diese Teilchen der Hiillsubstanz unter Mitverwendung eines in kaltem Wasser Idsbchen und 
bei Raumtemperatur f esten organischen und/oder anorganischen Bindemhtels miteinander und an die 
AuBenflache des Kernmaterials gebunden sind (Binder). . 

Z Wertstoffgemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Aufldsung in der waBngen Flotte 
behindernde, insbesondere bei Wasserzutritt gelbildende und/oder nur langsam losliche Komponenten der 
Mehrstoffgemische zum wenigstens uberwiegenden Anteil Bestandteil der Hiillsubstanz mit vorbestimm- 
barer individueller TeilchengroBe dieser Anteile sind. 

3. Wertstoffgemisch nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB seine Korner wenigstens 
annahernd Kugelform besitzen, deren GrdBe (Kugeidurchmesser) bevorzugt innerhalb der folgenden Be- 
reiche liegt: 0J5 bis 5 mm, bevorzugt 0,8 bis 3 mm und insbesondere 1 bis 2 nun, wobei es weiterhin 
bevorzugt sein kann, daB innerhalb einer Produktcharge das kugelformige Gut in seiner Gesamtheit im 
wesentlichengleicheKugelgroBeaufweist 

4 Wertstoffgemisch nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das verdichtete Kernmaterial 
wenigstens 15 bis 20Gew.-%, bevorzugt wenigstens 35 bis 40 Gew.-% und insbesondere mehr als 
50 Gew.-%, ausmacht — Gew.-% jeweils bezogen auf das gesamte Mehrstoffgemisch — wahrend der 
Mengenanteil der Hiillsubstanz bevorzugt wenigstens 10 bis 15 Gew.-Vo und insbesondere wenigstens 20 
bis 25 Gew.-%, betragt (Gew.-% wie zuvor definiert). 

5. Wertstoffgemisch nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das verdichtete Kernmaterial mi 
Kugelinneren (Tragerkorn) beim wenigstens uberwiegenden Anteil des schutt- und rieselfahigen Feststoff- 
gutes durch nur ein Tragerkorn gebildet ist, das seinerseits ein- oder mehrkomponentig ausgebfldet sem 
kann und insbesondere im letzten Fall mittels Verdichtungsverfahren eines Mehrstoffgemisches bei gleich- 
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zeitiger und/oder nachf olgender Formgebung zum individuellen Tragerkorn hergestellt worden ist 

6. Wert s toff gemisch nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das mehrkomponentige Trager- 
korn des Kernmaterials fiber Verdichtungsverfahren wie NaBgranulation, bevorzugt bei gleichzeitig ver- 
dichtendem Eintrag mechanischer Energie, Schmelzagglomeration, Spruhagglomeration in insbesondere 
rotierender Wirbelschicht, Walzenkorapaktierung, insbesondere aber durch Extrusion und verwandte Ver- 
dichtungsverfahren — soweit erforderlich jeweils mit eingeschlossener Formgebung zum individuellen 
Tragerkorn — hergestellt worden ist 

7. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das verdichtete Tragerkorn 
aus einer Mehrzahl kleinerer Teilchen unter Mitverwendung eines insbesondere auch in kaltem Wasser 
loslichen Binders aufgebaut ist 

8. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Tragermaterial zum 
wenigstens substantielien Anteil durch wasserlosliche und/oder f etnstdispers in Wasser unlosliche anorgani- 
sche und/oder organische Komponenten iiblicher Wasch- und Reinigungsmittel gebildet ist — zum Beispiel 
Textilwaschmittelbuilder und/oder Cobuilder, Alkalisierungsmittel, tempera turstabile Bleichmittel auf Was- 
serstoffperoxidbasis wie Perboratverbindungen — , wobei aber auch — bevorzugt in untergeordneten 
Mengen — Inhaltsstoffe organischen Ursprungs, zum Beispiel wenigstens weitgehend vergelungsfrei losli- 
che Tensidverbindungen, insbesondere entsprechende Aniontenside und/oder Niotenside, Cobuilder, Auf- 
heller und dergleichen, Bes t andteil(e) des Tragermaterials sein konnen. 

9. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB, auch wasch- und reinigungsak- 
tive Enzyme und Enzymzubereitungen als Bestandteil des Tragermaterials voriiegen, wobei hier bevorzugt 
sein kann, daB nur in einem untergeordneten Anteil der Feststof fkugeln enzymhaltiges Tragermaterial im 
Tragerkorn zugegen ist 

10. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet daB die Hullsubstanz unmittelbar 
auf dem Tragerkorn haftet oder fiber (erne) Trennschicht(en) mittelbar haftf est mit dem Tragerkorn verbun- 
den ist 

1 1. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet daB als FeststofF-Komponenten 
der Hullsubstanz eine oder mehrere der nachf olgenden Vertreter voriiegen: 

— Staub- und/oder Feinanteile beziehungsweise zur Feinteiligkeit zerkleinerte Anteile des Kernmate- 
rials 

— langsara ldsliche und/oder vergelende Komponenten und/oder Mehrstoff compounds 

— ubliche Bestandteile, insbesondere auch Kleinbestandteile, von Wasch-und Reinigungsmitteln, so- 
weit sie den Arbeitsbedingungen der Verdichtung des Kernmaterials nicht ausgesetzt werden sollen 

— gegebenenfalls auch in kaltem Wasser schnell ldsliche Komponenten zur raschen Konditionierung 
der Waschflotte und/oder des zu reinigenden Gutes 

— Reaktivkomponenten zur nachfolgenden Abreaktion mit weiteren Reaktivbestandteilen des Mehr- 
stoff gemisches nach deren Auflosung in der waBrigen Flotte. 

12. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet daB die Feststoffkomponenten 
der Hullsubstanz mit mittleren TeilchengroBen (Siebzahlen) < 03 mm, bevorzugt < 0,6 mm und insbeson- 
dere < 0,5 auf das Tragermaterial aufgetragensind. 

13. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet daB bei Raumtemperatur flussi- 
ge Anteile des Mehrkomponentengemisches im Kernmaterial und/oder in der Hullsubstanz auf genomraen 
sind, wobei es bevorzugt sein kann, Niotensidverbindungen — insbesondere aus der Klasse der Fettalkohol- 
Ethoxylate — zum wenigstens uberwiegenden Anteil dem Kernmaterial zuzusetzen. 

14. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet daB die Hullsubstanz 1-schaDg 
oder mehrschalig auf den Tragerkern auf getragen ist 

15. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet daB der Hullsubstanz weitere 
Zusatzstoffe, zum Beispiel zur Beeinflussung der visuellen Erscheinungsform des Fertiggutes — beispiels- 
weise Farbstoffe, Pigmente, Aufheller und dergleichen — zugesetzt worden and 

16. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet daB der bei Raumtemperatur 
feste Binder die einzelnen Feststoffkomponenten der Hullsubstanz zum wenigstens uberwiegenden Teil 
umhullt und miteinander verbindet und dabei diese Bindung der Hullsubstanz-Partikel aneinander bevor- 
zugt so hinreichend stabil ausgestaltet ist daB nennenswerter Abrieb von Feingut unter den Bedingungen 
von Transport Lagerung und Anwendung des grobkornigen Fertiggutes ausscheidet 

17. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet daB die Hullsubstanz unter 
Einsatz des Binders im Rahmen einer NaB- Agglomeration beziehungsweise-Granulation oder Schmelz- Ag- 
glomeration beziehungsweise-Granulation auf das Tragerkorn aufgebracht und dort verf estigt worden ist 

18. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet daB der Binder in Mengen von 
hdchstens etwa 15 bis 20 Gew.-tyb, vorzugsweise nicht raehr als 10 Gew-% vortiegt wobei Bindergehalte im 
Bereich bis 5 Gew.-%, zum Beispiel 0,5 bis 4 Gew.-%, bevorzugt sein konnen — Gew.-<tf> jeweils berechnet 
als Festsubstanz bezogen auf die Summe von Kernmaterial und HfiUsubstanz. 

19. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet daB als Binder insbesondere 
filmbildende organische Komponenten mit Erweichungs- und/oder Schmeizpunkten nicht unterhalb 45° C, 
vorzugsweise von wenigstens 60° C und insbesondere von wenigstens 75 P C voriiegen, die auch mit Hilfs- 
stoff en, wie Dispergiermitteln und/oder Losungsvermittlern, abgemischt sein konnen. 

20. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet daB als Binder wasserlosliche 
und/oder wasserdispergierbare Oligomer- und/oder Polymerverbindungen synthetischen, halbsyntheti- 
schen und/oder naturlichen Ursprungs voriiegen. 

21. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet daB Binder oder Bindergemische 
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eingesetzt werden, die wenigstens anteilsweise Wert- und/oder Hilfsstoffe aus dem Bereich der Textil- 
waschmittel sincL 

22. Wertstoffgemische nach Anspruchen 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die AuBenhuIle des kugeli-^ 

gen Gutes gegebenenfaUs unter Mitverwendung von feinteiligeii Abpuderungshilfen — im Bereich der 

Raumtemperatur im wesentlichen klebfrei ausgebildet ist 

23. Verf ahren zur Herstellung der Wasch- und Reinigungsmittel nach Anspruchen 1 bis 22, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das Kemmaterial in Form eines vorgebildeten verdichteten Tragerkorns mit dem 
feinteiligen Gut der Hullsubstanz in Gegenwart des Binders in flieBfahiger Zubereitungsform umhullend 
agglomeriert beziehungsweise granuliert und den Binder verf estigt. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB mit einer insbesondere waBrigen Zuberei- 
tung des Binders und nachfolgender Trocknung, bevorzugt jedoch mit einer Schmelze des Binders und 
anschiieBender Kuhlung des beschichteten Gutes gearbeitet wird. 

25. Verfahren nach Anspruchen 23 und 24, dadurch gekennzeichnet daB die flieBfahige Zubereitung des 
Binders in das zu aggiomerierende beziehungsweise zu granulierende Gut verspruht wird, wobei bevorzugt 
unter Mitverwendung eines Treibgases gearbeitet wird 

26. Verfahren nach Anspruchen 23 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB insbesondere beim Eintrag einer 
Binderschmelze mit Zufuhrung einer zusatziichen HeiBgasphase in das zu aggiomerierende Gut zur Einstel- 
lung und Optimierung des Mikroklimas im Bereich der Feststoffoberflachen gearbeitet wird, wobei bevor- 
zugt die Temperatur dieser zusatziichen Gasphase uber der Temperatur des Feststoffgutes liegt 

27. Verfahren nach Anspruchen 23 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB bei einer Schmelzagglomeration die 
Temperatur des Feststoffgutes maximal im Bereich von 45 bis 60°C und damit hochstens, im Bereich der 
Schmelztemperatur des Binders gehalten wird, wobei es jedoch bevorzugt ist, mit Temperaturen des 
Feststoffgutes in der Schmelzagglomeration unterhalb der Schmelztemperatur des Binders zu arbeiten. 

28. Verfahren nach Anspruchen 23 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB man als Kemmaterial em Mehrkom- 
ponenten-Tragerkora einsetzt, das durch Extrusion des Mehrkomponentengemisches unter Einwirkung 
erhohter Drucke — vorzugsweise Drucke bis 200 bar und insbesondere im Bereich von 15 bis 150 bar — mit 
anschiieBender Granulierung und Verrundung des insbesondere strangformigen Extrudates, oder durch 
haftfestg Verdichtung des im Ansatz feinteiligeren Mehi^componentengemisches mittels Agglomeration/ 
Granulation — gegebenenf alls unter Mitverwendung eines wasserloslichen Binders — auf Tragerkora- 
GroBen von wenigstens 0,5 mm, vorzugsweise von wenigstens 0,6 mm und insbesondere gleich/gr5Ber 
0,8 mm hergestellt worden ist. 

29. Anwendung des Verfahrens nach Anspruchen 23 bis 28 zur Uberfuhrung puhrerformiger und/oder 
f einkoraiger Mehrkomponentengemischen aus dem Bereich der Wasch- und Reinigungsmittel (Einsatzma- 
terial), insbesondere in der Angebotsform handelsublicher Textil-Schwerwaschmittel (Schuttdichten ober- 
halb 600 g/1 und insbesondere oberhalb 700 g/1), in ein grobkornig abriebfestes, von Staub- und Feinanteilen 
freies Gut mit insbesondere Perlenfonn. 

3a Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, daB man im Einsatzmatenal 
gegebenenf alls vorliegendes grobkorniges Gut (TeflchengroBe gleich/groBer 0,5 mm, vorzugsweise gleich/ 
groBer Qfl mm) als Kemmaterial einsetzt und mit dem feineren Gutanteil als Hullsubstanz unter Mitver- 
wendung eines Binders umhullt und/oder einen hinreichenden Anteil des feinteiligen Gutes zum grobkorni- 
gen Kemmaterial haftf est verdichtet und dann mh dem verbliebenen Rest des feinteiligen Gutes umhullt. 
31. Anwendung des Verfahrens nach Anspruchen 29 und 30, dadurch gekennzeichnet, daB bei einer haftfe- 
sten Verdichtung feintefligerer Gutanteile zum Kemmaterial (Tragerkom) ohne zusatziichen Einsatz von 
Scherkraften gearbeitet wird, wobei die Verklebung des feinteiligen Materials mit einem auch in kaltem 
Wasser losKchen Binder unter moglichst weitgehendem Erhalt der jeweiligen Feinkornstruktur im verdich- 
teten Kemmaterial bevorzugt ist 

3Z Anwendung des Verfahrens nach Anspruchen 29 bis 31, dadurch gekennzeichnet, daB Einsatzmatertalien 
mit Gutanteilen im GroBenbereich des Tragerkorns von wenigstens 45 bis 50Gew.-% der Umwandlung 
zum kugelartig abgerandeten Gut in Perlenform unterworfen werden, wobei erforderlichenfalls entspre- 
chende Mengenanteile eines feineren Einsatzmaterials zunachst zum haftfest verdichteten Tragerkom 
auf gearbeitet werden. 
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